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El 4rea de estudio comprendio el estero la Ventosa, localizado en Salina Cruz,
Qaxaca; los muestreas se realizaron trimesfralmente con cuatro periodos (julio- y
naviembre de 1987; febrero y mayo de 1998). El analisis de Laboratorio se llevd a
cabo en el Labordlorio de Andlisis Ambiental, perteneciente a la Subdireccién de
Proteccion Ambiental, éste trabajo formd parte del Proyecto “Estudio Integral
Ambientaf del la Regidn de Salina Cruz, Oaxaca®. Fueron registrados algunos
parameiros fisicos y quimicos tales como temperatura, oxigeno, pH, salinidad,
solidos disueltas, sblidos suspendidos, solidos totales y turbidez, ademds del
analisis granulométrico- de las zonas muestreadas.

El cbjetivo del proyecto fue realizar la cuantificacion y andlisis de las
concentracionds de hidrocarburos aromaticos en sedimentos y agua del estero La
Ventosa, utiliZzando una técnica de espectrofluorometria de fluorescencia, ademas
daterminar algunos parametros ambientales y su posible relacién con los
hidrocarburos arométicos. De Ila misma manera proponer a la espectroscopia de
fluorescencia- como una técnica preliminar en e andlisis de hidrocarburos
aromaticos. .

Se prepararon distintas curvas de calibracién, uliizande criseno como estandar,
con diferentes. concentraciones para encontrar e limite méaximo de respuesta
finea! del instrumento. Se ulilizé para el andlisis un espectofotdometro de
fluorescencia marca Perkin Elmer Modelo LS-3B. Dos distintas curvas de
calibracion fueron preparadas (agua y sedimento), para obiener ia concentracion
de hidrocarburdos aromaticos con referencia al criseno. Asimismo se realizaron
corelacionas entre  hidrocarburos aromalicos vs MOE (Material Organico
Exiraible), indice de fineza, salinidad y solidos suspendidos. Los parametros
registrados sirvieron para definir €l comportamiento general def sistema acudtico.

Como resuliados se obluvieron tas concentraciones de hidrocarburos aromaticos
y do algunos glardmetros ambientales, determinando su comportamiento espacial
y temporal. No Se encontré relacidn significativa en las correlaciones, sin embargo
ia terdencia observada de Jos hidrocarburos en agua fue a presentar valores aitos
cuando la salinidad fue baja, lo que hace suponer que las mareas juegan un rol
importante en la capacidad de autodepuracidn del sistema. Cuando fas mareas no
influyen de manera importante en ef estero, las concentraciones de hidrocarburos
tienden a concentrarse, tanto en el sedimenio como en el agua, siendo el Onico
facior de dilucidn el agua de luvias, dependiendo de la temporada.

La técnica de espseciroscopia de fluorescencia mostré su utilidad en el analisis de
hidrocarburos, ya que en principio no importd gue compuestos individuales
conformaban los preductos de desecho de la refineria, sino ia deteccion de su
presencia y el grada de {a misma en el estera. Con los espectros por sincronos de
fivorescencia, se dio una propuesta de analisis preliminar, para andlisis mas
exhaustivos con las muestras que presenten problemas o tengan
comportamientos méas complejos, de esta manera se pueden reducir los costos y

tiempo de andisis.
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Se concluyd que el grado de impacto ambiental, dado por los hidrocarburos es
considerado como moderado, ya que los parametros ambientales no presentan
valores considerables y tos procesos de depuracion influyen de manera
imporiante, sin embargo el aporte del arroyo contribuye a elevar las
concentraciones de hidrocarburos, a pesar de que su flujo no es continuo, y
gracias a esto las conceniraciones de los hidrocarburos no se elevan dando la
oportunidad al lavado del sislema; en las cercanias a la refineria esle proceso no
es del toda eficiente, presentandose condiciones particulares que deben ser
analizadas a detalle, principalmente en las cercanias a la cabeza del estero.
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La zona costera es un amplio espacio de interacciones del mar, 1a tierra y la
atmosfera, se caracteriza por ser un ecosislema en el que interactuan las
propiedades v caracteristicas fisicas y quimicas de sus aguas, por las fuerzas y
pracesos que forman, mantienen y modifican dreas y sistemas de esa zona, por
tas relaciones enlre las aguas, los sedimentos, la linea de costa, el clima, los
organismos vivientes de la comunidad y los movimientos de maleria y energia
- provenientes de las aguas y tierras continentales proximas y del ambiente marino
(Yanes-Arancibia, 1982),

Los procesos esiuarinos juegan un papel importante en a distribucion vy tasa de
contaminantes. Los compuestos antropogénicos, defivados de las fuentes
terrestres y atmosféricas, estan sujelos a procesos bioquimicos durante su liempo
de residencia en un estuario o estero (Pereira ef al, 1992). Un estero se considera
como un canal largo v sinueso que conecta a una iaguna, al estuario del ric o al
mar (Yafiez-Arancibia, 1986). Los esteros como tos estuarios presentan
condiciones dnicas ya que pueden influir en la tasa de disponibilidad de los
contaminantes para los habilantes del ecosistema (Sumich, 1992). Elementos

- acarreados por el rio son mezclados con e} agua marina; la combinacion de
ambas erea condiciones y caracteristicas muy diferentes a las zonas que Je diercn
origen. Estas comunidades son imporianies para ei desarrollo de muchos
organismos, Los esteros y esiuarios son de los ecosistemas mas productivos en
la tierra, en llos of andlisis de susiancias que pueden alterar el ambiente resulta
esencial para conocer el grado de alleracion que puede afectarlos.

La fuenie principal de PAHs en los ecosisiemas estuarinos incluye i drengje,
efluentes industriales, derrames de petrdleo y descargas urbanas y agricolas
{Kennish, 1991). Se ha demosirado que los hidrecarburos, pueden illegar a alterar
el medio y en algunos ¢asos provocar trastornas a la biota. La determinacion de la
cantidad y tipo de hidrocarburos presentes en el ambiente marino es esencial-
para entender la tasa y efectos de compuastos del petrdleo en sistemas marinos.
Puesto que se inlroducen grandes porciones de petréleo a costas y aguas
estuarinas y son depositados en los sedimenios (Lake et a/, 1978).

Es importante evaluar la presencia de hidrocarburos aromaticos en los tres
compartimientos de un ecosistema costero; agua, sedimentos y organismos. E
estudio de contaminantes disueltos y dispersos en la columha de agua es una
aclividad importante en los programas de vigilancia de la contaminacion por
petrdleo;, ademss tante disueltos © dispersos algunos hidrocarburos estan
disponibles para los organismos acualicos, o cual es altamente peligroso debido
a su loxicidad vy a su potencialidad cancerigena y mulagénica (Bouloubassi y
Saliot, 1991; en Botello, 1993)
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A partir de la intensificacion de las actividades petroleras en los afos selenta
hasta nuestras dias, han ocurrido por lo menos 10 derrames accidentales en el
4rea cercana al puerto de Salina Cruz. Se trata de incidentes severos, pues la
contaminacién por hidrocarburos, metales pesados y bacterias patdgenas es
conlinua y persistente a lo Jargo de varias décadas de aclividad industrial
relacionada directa o indirectamente con el movimiento de los energéticos en la
zona. Entre los accidentes cabe destacar los ocurridos en sepliembre-octubre de
1883 y mayo de 1884, en el canal lgu, debido a la ruptura de un cleoducto y un
amohicducto, reportédndose dafios severos en los esteros Blaxbiyo, Rio Grande y
¥hubaxina, que drenan hacia la Laguna Superior, y una gran mortandad de aves,
peces y ciustdceos. A los anteriores accidentes se agregan tres mas en ios que
se derramaron eantidades descaonocidas de diese! gue afectaron al rio Verde, en
1982, 1983 y 1984, se reportaron grandes cantidades de peces muertos (Benitez,
1991; en Toledo 1585).

A parlir de estos hechos, PEMEX ha efectuado trabajos de evaluacion de las
emisiones de hidrocarburos desde sus instalaciones, especialmente la refineria y
el puerto pelrolero. En particular los niveles de arométicos en sedimento y agua
(Pica, 1924; enToledo 1995).

En 1974 se publica en ¢! Instituto de Geofisica de la UNAM un estudio sobre fas
variaciones del nivel del mar en puerio Angel y Salina Cruz, Qax., y su posible
'oorre!acion con fendmenos meleoroldgicos y movimientos sismicos. En este
“mismo afto la Secretaria de Marina, publicd los resultados de los estudios
oceanograficos realizados en el Golfo de Tehuantepec.

A partir de 1982, PEMEX con el apoyo del Instituto Mexicane del Petréleo (IMP)
ha desarrollada una serie de estudios ecoldgicos en la costa sur del Pacifico
Mexicano. Parficularmente destacan los proyectos realizados en la Bahia de
Salina Cruz Qax. de 1982 a 1989. En 1982 y 1983 se llevo a cabo el estudio
denominado *Evaluacién del impacto ambientat en plancton y bentos debido a las
. descargas al mar procedentes de la refineria de Satina Cruz, Oax”. En abril de
1684 se realizd, como continuacion una campaiia denominada MAR SUR. En
1985 se realizaron tres campafias a fo largo de la costa Sur en el Océano
Pacifico, durante las cuales se evaluaron las concentraciones de hidrocarburos y
melales pesados en agua y sedimento, en transectos perpendiculares a la costa,
a parlir de Mazatlan, Sin. hasta el rio Huehuetian, Chis., incluyendoe la bahia de
Salina Cruz, Oax., durante 1988 se realizaron ires campafias y una en 1989 de
una serie de estudios denominada PROPEPAC en los cuales se incluyd la
evaluacion de la calidad del agua, concenfracidén de hidrocarburos en agua,
sedimentos y el analisis de la comunidad plancténica en la bahia de Salina Cruz,
Oax. En 19%0 a bordo del bugue oceanografico “El Puma” denominada, Salcru 90-
1, se trabaj6 a fin de completar la informacion anterior con datos de una area mas
amplia del Golfo de Tehuantepec (IMP, 1987).
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En la bahia de Salina Cruz y sus alrededores se han hecho esludios de
distintas especies, destacan los llevados a cabo por Gémez (1982), el cual realiza
un estudio con medusas gigantes, relacionando su desarrollo con la
contaminacién provocada por derrames de crudo; Montalvo y Benitez (1987),
presentan un estudio de los copépodos de la darsena y el antepuerto de Salina
Cruz; y Ledn (1993), realiza un estudio con macroalgas marinas.

La Universidad Awiénoma Metropolitana, Unidad lziapalapa, realiza un informe
titulado *Estudio Ecolbgico Basico de la Bahia de la Ventosa, Qaxaca’, el cual fue
financiado por PEMEX. En este proyecto se evaluaron las condiciones tanto
fisicas, quimicas como bioldgicas del sistema. En el Informe Condensado, en
cclubre de 1987, de los resultados de la primera y segunda campaias del
“Estudio Ecol6gico Basico de las Bahias la Ventosa y Salina -Cruz, Qaxaca”,
reportan para hidrocarburos aromdticos en agua de mar niveles desde no
detectado hasta 0.023 ppm y para organismos desde no detectado hasta 28.3
ppm.

Enire 1984 vy 1989, PEMEX realizé determinaciones de estos compuestos en el
area. Los datos de estos trabajos en 1984 sefialan valores para la zona ocednica
menares 1 ug/g, pero en las cercanias de jas boyas de suministro de productos
petroleros . alcanzaron hasta 8360 pg/g. En 1988 y 1989 los intervalos
presentados fueron de 4.61 a 35.4 pglg y de 5.0 a 16.6 uglg para esta misma
Zona; para la Bahia la Ventosa de 4.39 a 39.24 y 3.0 a 18.3 ng/g (Pica, 1994: en
Toledo, 1995).

A los estudios realizados para conocer las dimensiones del problema de
contaminacion en el Puerto de Salina Cruz y su zona costera, se sumd un
programa de investigaciones para conocer el estado de los recursos costeros del
drea, coordinadus por el Centro de Ecologia y Desarrollo, A. C. Los estudios se
propusieron oblener una visitn integral de la contaminacién por aromaticos y
aliféticos, metalas pasados y microbiologia en agua, sedimenios y organismos.
Para elto se llevaron a cabo tres campafias de muestreos en octubre de 1990 ¥
febrero y agosto de 1991, durante las cuales se establecid una red de 20
estaciones que abarcaron desde el puerto antepuerto hasta el litoral y el mar
(Pica, 1994; en Toledo, 1955).

En el Instituto Mexicano del Peiréleo se han realizado trabajos en la zona del
. estero; una Tesis de maesiria con el titulo “Evaluacién de un ambiente Lagunar
Estuarino Mediante Indicadores de Calidad y Estuarinos”, realizada por Pineda-
Olmedo, en el aflo de 1999 y un Servicio Social, con el titulo de “Determinacion
de Metales Pesados en Sedimento y Agua, del Estero La Ventosa, Salina Cruz,
Oaxaca, México", realizado por Curiidor-Lépez (1999).
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Especiroscopia Generalidades

La espectroscopla es la medicidn e interpretacion de la radiacion
electromagnética absorbida, dispersada o emitida por atomos, moléculas u otras
especies quimicas {Dean et al, 1988). De los espectros atémicos y moleculares se
puede obtener informacitn detallada de la estructura de las moléculas (simetria
molecular, distancias y dngulos de enlace) y sobre las propiedades quimicas
(distribucion electrénica, fuerza de. enlace, proceso intra e intermoleculares)
(Chang, 1977). Marcillo y Orza (1972), sefialan que la especiroscopia es una
rama de las Ciencias Fisicas y Quimicas que se ocupan del estudio de los
especiros, comprende los diversos métodos para la obtencion de los especiros,
su medida y aplicaciones quimicas, principaimente de tipo analitico.

La patabra especfro se refiere 2 ia interaccion de la radiacién electromagnética
con la materia. Un especlro puede definirse como una representacion grafica (o
fotografica) de la distribucién de intensidad de la radiacién electromagnética,
emitida o absorbida por una muestra de una sustancia, en funcién de la longitud
de onda (o irecuencia) de dicha radiacién. Se distinguen asi, dos fipos de
espectros: el de emision y de absorcién (Marcillo y Orza, 1972).

Para expresar la longitud de onda en cada una de estas regiones especirales, se
uliizan por conveniencia diversas unidades. Asi, en la radio-espectroscopia, la
longilud de onda se suele medir en metros, mientras que en la regién de
microondas se mide en centimelras o mitimetros. En la regién infrarroja la unidad
normalmente ulifizada es ta micra (U), que es la millonésima parte de un metro.
Por ultimo, en la regidn visible y ullravioleta la longitud de onda se suele expresar
en nandémetros (nm) (Marcilio y Orza, 1972). '
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Figura 1. Diagrama de las diferentes regiones del espectro electromagnético
{escala logaritmica). Debajo de cada region se indica el proceso que puede
dar lugar a emisién o absorcion de la radiacién correspondiente. Tomado de
Marcillo y Orza, 1972,

Clasificacién de la Espectroscopia. La espectroscopia suele dividirse, en dos
grandes ramas: alémica y molecular. La espectroscopia atémica puede dividirse
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en. espectroscopia de rayos y, espectroscopia de rayos X y la espectroscopia
electrénica, lamada comrientemente espectroscopia afomica. Estos tres tipos de
espectros atdmicos se estudian generalmente en emisién. Con fines analiticos, se
han desarrollado técnicas experimentales para el estudio de los espectros de
absorcion, con lo que resultan las ramas: especiroscopia de absorcion atémica
{visible y ultraviolela) denominada también especirofolometria atdémica, vy
espectroscopia de absorcién de rayos X o de rayos vy, llamadas también
absorciometria de rayos X o de rayos y. En el campo de los rayos X son también
muy inleresamtes, por sus aplicaciones analiticas, fos espectros de
flyorescencia, con 0 que se tiene olra rama, ligeramente distinta, fa
aespectroscopia de fluoresceoncia de rayos X,

En la region visible y ullravicleta se estudian con fines analilicos, los espectros
moleculares do fluoroscancia y de fosforescencia, ramas que suelen recibir el
nombre de fluorofotometria y fosforimetria, respeclivamente.

Luminiscencia. La luminiscencia es un termino aplicado a la reemisién de
radiaciin previamente absorbida (Dean et al, 1988). Esta puede ser clasificada de
acuerdo a los medios en que 1a energia es suministrada para excitar Ia molécula
luminiscente.

Cuando la molécula es excitada por la interaccion con folones de radiacion
electromagnélica, la forma de luminiscencia es llamada fotoluminiscencia
{Chang, 1977). Si la liberacién de energia electromagnética es inmediata o de un
sclo estado, el proceso es llamado fluorescencia, mientras que én Ia
fosforescencia se da un retardo en la liberacién de energia de un tercer estado.
{Guilboult, 1990).

Espectroscopia de Fluorescencia

La fluorescencia y fosforescencia son términos usados para describir fa emision
de luz por un Atomo o molécula que ha ganado energia a través de la absorcion
de radiacién ultravioleta o visible. La fluorescencia es caracterizada por una
répida tiberacion (»10° seg) de un fotdn, mientras que én la fosforescencia, fa luz
de emisién se retrasa (10 a 10° seg). A causa de la pérdida de energia que
osurre mientras un compuesto esta en estado excitado, la fluorescencia ocurre a
amplias longiludes de ondas de absorcidn y la fosforescencia se da mayores
longitudes de onda que la fluprescencia (Jeffrey v Duggan, 1982).

Una de las caracteristicas mas atractivas de ia fluorometria es su sensibilidad,
Los limites inferiores de este método suelen ser 10 veces menores que los de los
mélodos de absorcidn, y varian enlre unas pocas milésimas o quizd una
centésima parie por milldn. Ademés, la selectividad es por lo menos tan buena
come la de otras téenicas y puede ser mejor. Sin embargo, la espectrofluorometria
es menos aplicable que los mélodos de absorcién, debide al numero
relativamente limitado de sistemas quimicos en los que pueden hacerse que
preduzcan fluorescencia.
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Para comprender las caracteristicas de los fendmenos de la fluorescencia v la
fosforescencia, se debe recordar que un enlace entre dos atomas consiste en uno
o mas orbitales moleculares formados por la superposician pascial de los orbitales
atémicos del par de electrones que forma enlace. La combinacion de orbitales
atbmicos origina un orbital de enlace y un orbital de antienlace, el primero tiene la
energia mas baia y es ocupado asi por los electrones del estado fundamental.
Superpuesto al nivel de energia electronico de cada orbital molecular hay una
serie de niveles de energia vibratoria estrechamenle espaciades. Como
consecuencia, cada banda de absorcion electronica contiene una serie de picos
vibratorios esirechamente espaciados que corresponden a transiciones entre ef
estade fundamental y los distintos niveles vibratorios del estado electrénico
excitado, ‘

Muchas molécutas contienen un nimero par de electrones, en el estado
fundamental eslos electrones existen como pares en los distintos orbitales
atomicos 0 moleculares. El principio de la exclusién de Pauli exige que dos
orbitales en un mismo orbital dado tengan espines opuestos (se dice que los
correspondientes espines estdn apareados). Como consecuencia del
apareamiento, la mayoria de las moléculas carecen de espin electrénico neto y,
por Io tanto, son diamagnéticas, Un estado electronico molecular en el que todos
los espines electrénicos estén apareados se llama estado singulete, y no se
produce ninguna division del nivel de energia cuando la molécula es expuesta a
un campo. Por el contrario, el estado fundamental de un radical doble es un
estado doblefe; en este caso, el electrén impar puede asumir dos orientaciones en
un campo magnélico v osiginar asf una division del nivel de energia.

Cuando uno de los electrones de una molécula es excitado a un nivel de energia
superior, puede resultar un estado singulete o uno friplete. En el estado singulete
excitado el espin del electrén todavia esta apareado con el electrdn del orbital del
estado fundamental; pero en el estado triplete los espines de 10s dos electrones
se han desapareado y estan asi paralelos. Estos astados pueden representarse
de la siguiente manera:

1L . L

Estado .uingulute Estado singulete Estado tripiete
fandamental excilado excitado

Las propiedades de una molécula en el estade triplete excitado difieren
considerablemente de fas propiedades del eslado singulete correspondiente. Por
ejemplo, una molécula es paramagnética en el estado triplete y diamagnética en
el estado singulete. Sin embargo, una transicion singulete-triplete (o a la inversa),
que supone también un cambio en el estado elecironico, es menos probable gque
la correspondiente transicion singulele-singulete. Como consecuencia, ta vida
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media de un estado triplete excitado puede ser tan larga como un segundo o mas,
comparada con una vida de 10° seg para un estado singulete excitado.

Ademas, una excitacién, inducida por radiacion, de una molécula en estado
fundamental a un estado triplete excitado no se produce facilmente, y los picos de
absorcitén debido a este proceso son varios 6rdenes de magnitud menos intensos
que la transicin andloga singulete-singulete. Pero un esiado triplete excitado
puede ser originado de un estado singulete excitado de ciertas moléculas; la
consecuencia de eslte proceso es un comportamiento fosforescente,

En la Figwa 2, se muesira un diagrama de nivel de energia parcial de una
molécula fotoluminiscente ipica. La linea horizontal mas gruesa y mas baja
representa la energia de ia molécula en el estado fundamental que normalmente
es un estado singulete y se indica como So. Este estado a temperatura ambiente
representa precisamente las energias de todas las moléculas de una selucion.

Las lineas gruesas superiores son los niveles energéticos para los estados
vibratorios fundamentales de tres estados elecirénicos excitados. Las dos lineas
de la izquierda representan el primero (S;) y el segundo (S;) estado electrdnico
singulete. El de la derecha (T,) representa la energia del primer estado
electrénico tripiete. Como sucede normalmente, la energia del primer estado
excitado es menor que la del correspondiente estado singuiete.

Existen numerosos niveles de energia vibratoria correspondiente a cadza uno de
los cuatro estados elactrénicos, como lo indican las Hineas horizontales mas
delgadas.

Como se muestra en la figura, la éxcitacion de esta molécula se puede producir
por absorcion de dos bandas de radiacion, una centrada aproximadamente en la
longitud de orxla de 3, {S,—S) ¥ la segunda alrededor de una longitud de onda
menor Az (S;—S:). Obsérvese gue el proceso de excitacidn puede dar lugar al
paso de fa molécula a alguno de los distintos estados vibratorios excitados. Debe
observarse que la excitacidn directa hacia el estado triplete, no se produce en
forma significativa, este proceso implica un cambio en la multiplicidad, la cual,
tiene muy baja prebabilidad (Skoog y West, 1992).
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Figura 2. Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente
(Tomado de Skoog y West, 1992).

Espectros de Excitacion y Emision. Una molécula fluorescente tiene dos
espectros caractoristicos: el espectro de excitacion (la eficiencia relativa de las
diferentes longitudes de onda de radiacion de excitacién a causa de la
fluorescencia) y el espectro de emision (la intensidad relativa de la radiacion
emitida a varias longitudes de onda).

La examinacion de} especiro de excitacion de una moléeula indica Ja posicion del
espectro de absorcién en el cual la emision de fluorescencia puede ser inducido
en una molécula. Generalmente, los picos grandes de longitud de onda en el
especiro de excilacidn son escogidos para la excitacion de la muestra. Esto
minimiza la posible descomposicion causada por tongitudes de onda cortas ¢ alta
energia de radiacién (Guilboult, 1990).

El especiro de fluorescencia de un compuesto resulta de la reemision de
radiacién absorbida por la molécula. Ei quantum de eficiencia {proporcién de
energia emitida par una molécula por quantum de energia absorbida) y la forma
del espactro de emisidn es independiente de la longitud de onda de la radiacion
de excitacidn usada. i la radiacion de excitacién esta en una longitud de onda
que difiere de los picos de absorcion, la energia radiante perdida puede ser
absorbida y en ese momento ésta puede ser emitida {Guilboult, 1990}.
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Relacion entre iMensidad de Fluorescencia y Concentracion

La ecuacién basica que define fa relacién de fluorescencia contra concentracion
es;

F=¢ lo(1-¢°*)

dondie ¢ es el quantum de eficiencia, lo es el poder radiante incidente, ¢ es la
absorcién molar, b es la longitud del paso de la celda, y ¢ es la concentracidn
molar.

De esta manera, la ecuacién bésica intensidad-concentracién de la fluorescencia
indica que son tres los factores mds importantes que afectan la intensidad de la
fheorescencia:

1. El Quantum de eficiencia ¢: El quantum de eficiencia de una molécula es
definido como la fraccién del ndmero de cuanto de fuz absorbida que es
emitida por el estado excitado como fluorescencia (Upton y Cline, 1979). El
quantum de eficiencia denota la proporcian del tolal de energia emitida por
una molécula por quantum de energia absorbida,

La intensidad de radiacion incidente lo: Tedricamente, una fuente intensa
puede rendir una mayor fluorescencia. En la practica una fuente muy intensa
puede causar fotodescomposicion de la muestra. Una fuente de intensidad
moderada es resomendable ha ser utilizada.

3. La absorcion malar del compuesto e: Para emilir radiacion una molécula debe
primero absorber radiacion. Asi, la aita absorcién molar, sera la intensidad de
la fluorescencia de un compuesio.

4. La expresion de McLaren predice que para soluciones muy diluidas (sbc<0.05)
la "ecudcion se reduce a uno comparable a la ley de Beer's en

especirofolometria.
F = Kdlosbc

De asta manera un gréfico de fluorescencia contra concentracién puede ser lineal
a bajas concentraciones, extendiéndese a un maximo a altas concentraciones, asi
la intensidad de fluorescencia se ve disminuida (efecto internc de ia celda). La
linearidad de la fluorescencia esta en funcién de la concentracion (Figura 3).

)
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Figura 3. Dependancia de la fluorescencia con la concentracion de un
elemento fluorescente (Tomado de Guilboult, 1990).

Generalmente, una respuesta linea! puede ser obtenida cuando la relacién sbe es
menar a 0.05. A altas concentraciones el efecto interno de la ceida se hace
importante. De esta manera si ¢ es 10° un valor razonable, y b= 1 cm, la
concentracion maxima de un analito en el cual existe linealidad es 5 x 10 M. Asi
ta concentracion méxima por linealidad puede ser elevada usando una celda mas
delgada {0.01-0.1 om.) (Guilboult, 1990),

Modelo Esquemitico de un espectrofiuorémetro

Un especirofotémetro, contiene un dispositive fotoeléctrico para cuantificar la
polencia de la radiatién que sale de la ranura. E! diagrama esquematico de un
espectrofluorémetra es flustrado en la Figura 4. La radiacién que viene de ia
lampara, se dispersa en la primera rejita y sirve para excitar la muestra, La
radiacién fluorescerite resullante se dispersa a través del segundo monocromador
y se detecta en una fotocelda. La lectura se realiza por medio de un instrumento
de medicién o un registrador,

Un instrumento como el que se muestra en la figura proporciona espectros
adecuados para el trabajo cuantitativo. Sin embargo, el espectro que se obtiene,
1o sera necesariamente igual a los espectros de otros instrumentos, debido a que
la salida depende no solo de la flucrescencia, sino también de las caracteristicas
de la ldmpara, el detector y los monocromadores. Todas estas caracteristicas del
instrumento varian con la fongitud de onda y difieren de un instrumento a otro
(Skoog y West, 18382).

La geomelria y la naturateza de la respuesta de la medicién fluorométrica provoca
excelente sensibilidad, la cual sobrepasa los métodos de absorcion por tres o
cuatro Grdenes de magnitud. E) espectrofluorémetro es capaz de medir bajas
cancentraciones de sustancias con buena resotucion (Guitboult, 1990).

12
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Figura 4. Modelo esquemitico de un espectrofluorémetro. Tomado de Skoog
y West, 1992,

Ventajas de ia Fluorescencia

La fluorescencia, fostorescencia y quimioluminiscencia proporcionan algunos de
los métodos mds sensitivos y selectivos para el andlisis de muchos compuestos.
Algunas muestras tipicas de analisis en patologia clinica, andlisis inorganicos,
agricultura quimica y salud puiblica recurren a éstas técnicas {Guilboult, 1980). En
principio, tanto la fluoreseencia como la fosforescencia pueden uilizarse para la
identificacién de compuestos. Sin embargo, actualmenie la fosforescencia se
utiliza principalmente para estudiar }a estructura electronica del estado triplete
mas que como un instrumento analitico. Por otra parte, debido a su gran
sensibilidad, la técnica de fluorescencia tiene grandes aplicaciones practicas
{Chang, 1977).

La ventaja de la emision molecular (fluorescencia y fosforescencia) son. a)
excelente sensibilidad, b) muy especifica, y ¢), un rango amplio de tinealidad. Las
técnicas fluorometricas pueden detectar concentraciones por debajo 0.1 ppb, una
sensibilidad 1,000 veces mayor que la mejor de las técnicas espectrofotométricas.
Este incremento de la sensibilidad es porque en fluorescencia la emision de
radiacion es medida directamente y puede ser incrementada o disminuida
alterando 1a intensidad de la energia radiante de excilacién. Con métodos
especiyofolométricos Ja cantidad andloga de radiacion absorbida, es medida
indirectamente como fa diferencia entre la emision incidente y 1a transmitida. Este
pequefio decremento en la intensidad de una seflal amplia es medida en
especirofotometria con una oarrespondiente pérdida en la sensibilidad. Aunque la
seffal neta de fluorescencia puede ser el mismo como en espectrascopia de
absarcién, la emision puede ser amplificada muchas veces y dar una gran
sensibilidad en el analisis.

13
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\ 2 especificidad de la fluorescencia es el resultado de dos principales factores: a)
son pocos los compuestos fluorescentes, todos los compuestos fluorescentes
debe absorber necesariamente radiacion, pero no todas los compuestos que
absorben radiacion la emiten. De hecho, solo el 10% de todos los compuestos
gue absorben pucden emitir radiacion via luminiscencia. b) Son utilizadas dos
diferentes longiludes de onda en fluoromelria, pero solo una en
espectrofotomeiria. Dos compuestos que absorben radiacion a ia misma longitud
pueden probablemente no emitirta & esa misma longitud. De la misma manera,
dos compuestos que emiten en la misma longitud de onda pueden probablemente
no absorberla en esa misma longitud (Guithoult, 1990). Debido al hecho de que
solo un grupo restringido de analitos desplieguen fluorescencia implica que es
uma técnica universalmente no aplicable, pero de la misma manera resulta ser
mds selectiva (Ariese et al, 1993).

Factores gue Afectan fa intensidad de Fluorescencia
Algunos de los factores que afecian la intensidad de fluorescencia son:
1. pH: Un gran nimero de especies flucrescentes contienen grupos ionizables.

En tales casos es comiin encontrar que solo una forma idnica de la molécuta
es fluorescente y asi de esta manera el control del pH se hace importante.

2. Temperaiura: Intrementando la temperatura puede reducirse la intensidad de
fluorescencia debido al incremento del quenching.

- 3. Viscosidad: Incrementando la viscosidad del solvente puede levar a

incrementar la intensidad de la fluorescencia, ya que la interaccion de colision
puede ser reducida.

4, Solvente: El solvente puede tener un efecto no predecible tanto en fa
intensidad como en 1a longitud de onda.

5. Quenching: El Quenching es un fendmeno que puede definirse como una
alteracion molecular que reduce el quantum de eficiencia de la fluorescencia
{Clark, 1993),

Espectroscopia de Fluorescencia por Sincronos

En espectrametria de fluorescencia convencional, el espectro de emision es
generado por un barrido en la longitud de onda de emisién, A.n mientras
permanece constante a una longitud de onda de excitacién. De 1a misma manera
el espectro de excilacion es oblenide por el barrido a una sola longitud de onda
de excilation, A mientras se mantiene constante la iongitud de onda de emision.
De esta manera el especire de excitacidn es formado por el barrido de longitud de
onda de excilacion mientras recorre la intensidad de luminiscencia en una sola
longitud de onda de emisién y viceversa (Johnson ef al, 1977), estos espectros
frecuentemente consisten de bandas bastante anchas que proporcionan poca
informacion en la identificacién de compuestos y algunas veces muestran
sobreposiciones. La identificacion y la correcta cuantificacion de analitos en una

14
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mezcla es dificil bajo estas condiciones convencionales (Ariese ef al, 1993). Al
percatarse de esia dificultad Lioyd desarralld una técnica Hamada de excitacion
por sincronos, la cual inicialmente utilizé para ideniificar algunos hidrocarburos
policiclicos aromdéticos y producios refinados del petrdleo (Phillip y Soutar, 1976),
esta téonica mejora la selectividad de la espectroscopia de fluorescencia, y ofrece
varias venlajas entre las que se incluyen un estrechamienio de las bandas
-espoctrales, un perfeccionamiento en la selectividad por simplificacién espectral,
y una disminucién del tiempo en el andlisis de muesiras multicompaonentes (Vo-
Dinh, 1978).

La espectroscopia por sincronos incluye ef escaneo simuitdneo de ambos
monocromadores a una distima longitud de onda fija (AA). La intensidad de la
sefial {{aex, Aem)} a un par dado de longitudes de onda (Lex, Aem) es descrito
por ta ecuacion, donde:

Kaex, Aem)=kcdEx{Aex) Em(lem)
K= Es una constante
c= La concenltracién dat & los compuestos fluorescentes
d= Turbidez de la muestra
Ex{hex)= La intensidad del espectro de excitacion en Aex.
Em{em)=la intensidad dei especiro de emision en Aem
(Froshlich, 1983).

Por lo que se cmcluye que el especlro por sincronos esta en funcion tanto del
espectro de excilacién como € de emisién del compuesto de interés.

La Figura 5, ilustra la diferencia fisica entre la excitacion normal y el espectro de
emisidn para PAHSs resullando un espectio de luminiscencia por sincronos. La
principal diferencia es la simplicidad de Ja sefial por sincronos, un pico resuita del
aspectro de excitacion y emision, Mieniras el rango de la longitud de onda normal
meédida en 1a curva de emisién y excilacion es alrededor de 200 nm, ta amplitud
de ia banda de la sefial por singrones es alrededor de 10 a 20 nm. De esta
manera se hace posible una simplificacion del espectro resultante de algunos
componentes por picos mdmduales este es el molivo que hace a esta técnica
alractiva.
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Figura 5. (a) Espectro por sincronos de fenantreno, fluorescencia de
excitacion y amisién; (b} Espectro por sincronos de antraceno, fluorescencia
de excitacién y emisién; (c) Espectro por sincronos de perileno,
fluorescencia de excitacién y emision. Tomado de Futoma ef al, 1981,

Las caracterigiicas mas importantes para el interés en andlisis de PAHSs son las
siguientes: 1) las mezelas multicomponentes pueden ser analizadas por medio del
espactro simplificado resultante, y 2) el parametro A) puede permitir el monitoreo
*selective” de una serie de compuestos en la presencia de otros si Ak es Gnica
para un PAH. Un ejemplo de la simplificacidn es mostrada en la figura 6a se
muesira el espectro convencional de fiucrescencia de emision de una mezcla de
cinco PAHs dondo no es clara la identificacidn individual. E) resultado del
espectro por sincronos muestra cinco picos, cada uno de los cuales puede ser
relacionado con un PAH individuat, figura 6b.

£n general, la especlroscopia por sincronos puade ser utifizada para andlisis
cualitativos de PAHs, aungque es mas cominmente ulilizada para analisis
cuantitativos. A pesar de las ventajas de esta técnica no debe reemplazar a oiras
como GC y HPLC que son muy sensitivas a bajos niveles y que pueden manejar
mas facilmente muestras de mullicomponentes (Futoma ef a/, 1981).
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Figura 6. (a) Espectro de fluorescencia de una mezcla de naftaleno,
fenantreno, antraceno, piriteno y tetraceno {Lexc=258 nmj), (b} Sefial por
sincronos de ja misma muestra (AA=3 nm). Tomado de Futoma et al, 1981.

Hidrocarburos

t.os compuestos organicos que sdlo contienen, hidrégeno y carbono, se conocen
como hidrocarburos. Dependiendo de su estruciura, se dividen en dos grupos:
alifiticos y aromaticos. Los primeros se subdividen en: alcanos, alquenos,
alquihos y ciclicos (Morrison, 1987).

— B iean0s
e Alquenos
——Alifiticos |
fe—e——Alquinos
Hidrocarbugos | L Alifiticos ciclicos
L—_Aromdlicos

Figura 7. Clasificacién de los hidrocarburos, segun Morrison, 1987

Hidrocarburos aroméaticos. El nombre “Hidrocarburos aromaticos” proviene del
siglo XIX, cuando se conocieron varios productos (balsamos, resinas, esencias)
con aromas inlensos y resulld que contenian el nucleo bencénico {Primo-Yutera,
1996). Un compueslo aromatico contiene uno o varios anifos con dobles enlaces
conjugados, caraclerizados por una inusual alta energia de resonancia (Wade,
1995). Los hidrocarburos arométicos pueden dividirse de acuerdo a su nimero de
anillos; los de un solo anillo, por ejemplo: benceno, tolueno, xileno, etc. y los
policiclicos, de los que existe una gran vatiedad.
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Streitwieser v Heathcock (1985), sefalan que los hidrocarburos aromaticos
policiclicos se dividen en dos clases principales: los diarilos y los compuestos
bencencides condensados.

tos diaritos son compuestos bencenoides en los que se tiene dos anillos unidos
por un enlace simple, v el sistema base es el bifenilo.

Figura 8. Sistema bifenilo. Tomado de Streitwieser y Heathcock, 1985.

Los compuestos bencenoides condensados se caraclerizan por dos ¢ mas anillos
de benceno que se funden o se superponen en las posiciones orto de tal manera
que cada par de anillos comparien dos carbonos. Los miembros mas simples son
el nafteleno, el antraceno y el fenantreno. Los compuestos bencenoides
-constituyen la familia mas grande e importante.

Naftaleno Antraceno Fenantreno

Figura 9. Compuestos bencenoides. Tomado de Streitwieser y Heathcock,
' 1985

Hidrocarburos Aromdticos Policiclicos

El grupo de hidrocarburos aromdticos policiclicos lo conforman aguellos
compuestos cuya estruciura mofecular se origina por la unién de 2 o0 mas anilios
bencénicos (Botello, 1996).

Los hidrocarburos arométicos policiclicas {PAHs) se originan de la combustion
incomplela de maleria organica. Difundidos en el ambiente, los PAHs son
contaminantes prioritarios tanfo para la lista de la European Community (EC) vy la
Environmental Protaction Agency (EPA), debido a las propiedades cancerigenas
de algunos hidrocarburos policiclicos aromaticos. Se han requeride métodos
seleclivos y sensitivos para la determinacion de éstos PAHs (Hewlett Packard,
1994).
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Figura 10. Nombres de compuestos y estructuras de los 16 contaminantes
prioritarios de hidrocarburos poticiclicos arométicos {Tomado de
Hewlett Packard, 1994).

Los Hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAHs) pueden ser ja clase de
contaminantes ambientales mas estudiados. Estriclamenie hablando  se
componen de dlomos de carbono @ hidrégeno exclusivamente y son una clase de
comaminantes clasificados bajo el 1érmino genérico de compuestos arométicos
paliciclicas (PAGCs). El termino PAC es usualmente considerado para inciuir PAHS
sustitvidos que conlienen grupos funcionales amino, cloro, ciano, hidroxi,
carboxito, nitre o tio, igualmente a los hetero-PACs en el cual un atomo de
nitrigeno, oxigeno o sulfuro es parte del anillo aromético. E] termino PAHs es
frecuentemente sustituido por PNAHs (polynuclear aromatic hydrocarbons), y
normalmente se wiliza para abarcar a los heterociclicos.

El interés por los PAHs comienza en el siglo XVIlY, cuande en 1775, Pott sugiere
una relacion entre el cancer escrotal sufrido por los trabajadores de chimeneas y
el hollin al cual estos estaban expuestos {en este trempo, estos compusstos no
eran congcidos). Mas de 150 afios tuvieron que pasar para que Cook en 1830,
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finalmenie confirmara que la causa del cancer era que en el hollin estaban
presenieés los compuesios, dibenzo(ah)antraceno y benzo(alpireno. Las
aclividades cancerigenas y mutagénicas de muchos fipos de PAHs asi como su
extendida presencia y persistencia ha promovido continuos estudios de estos
compuestos en mueslras ambientales, 220 afios después de las primeras
invesiigaciones de Polt's.

Qrigen de los Hidrocarburos Aromaticos. Los PAHs se forman por la
combustion incompleta de combustibles ésiles y se encuentran en muchos
lugares en el medio ambiere, !'a mayor contribucidn son las fuentes
antropegenicas. Estas incluyen Ia produccion de coque, vehiculos de combustion
interna, chimeneas, fuegos al aire libre en pequefa escala, el quemado de
basura, y en menar medida, los fuegos forestales e incineradores comerciales. De
estas fuentes, una proporcion significaliva de las emisiones entra directamente a
la atmésfera, donde son absorbidos y transportados por la maleria particulada
formada en las procesos de combustion. A causa de sus propiedades bioldgicas,
los dafios por {a presencia de estos compuestos en la atmdsfera son obvios; su
existencia en el aire circundante fiene un impacto en la poblacién humana. €1
andlisis cualitativo y cuantitativo de los PAHs es un elemento critico en el
manitoreo y contrel de 1a contaminacion (Kee, 1995).

Los PAHSs estén ampliamente distribuidos en el mar y en areas costeras, asi como
en rios suelos y sedimentos. La presencia de eslos compuestos en los
organismos marinos se ha alribuido principalmente a derrames (Neff, 1979, en
Botello, 1993). Son constiluyentes naturales del aceite crudo v se formaron
durante el curso de millones de afios por una sucesiva deshidrogenacion de
malterial organico a relativamente bajas temperaturas.

Las fuentes naturales de emision de estos compuestos siempre han existido
(erasitn del sedimento, erupciones volcanicas e incendios forestales), pero desde
la revolucion industrial han tenido un répido incremento en la carga del ambienie
con la industria petroquimica (desramamientos de aceile) y pacticularmente con
los de origen pirolitico (Ariese et al, 1993). El conacimiento quimice analitico de
estos compuesios es imperativo no solo en la caracterizacion individual de sus
componentes, sino también en la determinacion de las fuentes u origenes de
estos, asi de esta manera estos pasos pueden llevar a eliminar o minimizar las
descargas de esas sustancias al ambiente {Kee, 1995).

Botallo, {1993) sefiaia que los PAHs pueden originarse de diversas maneras:

= Biosintesis direcla principalmenie de algunos organismos

= Diagenésis de maleria organica sedimentada a través de procesos a baja o
moderada temperatura.

» Pirdlisis de la materia organica o de los combustibles fésiles a temperatura alta
{aproximadamente 800 °C).

» Actividades domésticas como las emanaciones de los vehiculos, motores de
combustion interna y la incineracién de los campos de cuiltivo.
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Los compuestas aromalticos que han sido detectados en los sistemas costeros de
diversas regiones del mundo, son compuesios estructurados predominantemente
de 3 a 5 anillos bencénicos y de bajo grade de alquilacidn, cuyo patrén
corresponde al observado en produstos de combusiion de hulla, madera y
petréleo, los cuales han sido considerados camo las principales fuentes de PAHs
{Salazar ef al.,, 1991; en Pica-Granados 1994).

Hidrocarburos Aromdticos en Sedimento: Los sedimentos marinos son sitios
donde cominmente se depositan concentraciones importantes de hidrocarburos
aromaticos policiclicos. Una vez atrapados por los sedimentos, 10s procesos de
oxidacién fotoquimica y biolGgica son nulos, de tal mado que pueden permanecer
por muchos afios y alcanzar concentraciones hasta mil veces superiores a las
encontradas en la columna de agua, especialmenie los compuestos de mayor
complejidad estructural, alto peso molecuiar y baja solubilidad. Este hecho,
probado por las investigaciones realizadas en diferentes regiones del mundo,
debe alertar sobra la presencia de estos peligrosos toxicos en ambientes
ecalbgicos de alta productividad pesquera (Toledo, 1995).

Ei analisis de los hidrocarburos aromaticos en los sedimentos costeros puede
sugerir un proceso de acumulacion de estos compuestos, asi coma del tipo de
fuentes de los mismos. Es por ello que evaluar el contenido de hidrocarburos
arométicos en los sedimentos puede servir como un indicador de la enirada de
eslos compuesios al medio ambiente acudtico; los sedimentos tienen un efecto
sustancial integral sobre los palrones de entrada de eslos compuestos, y ofrecen
un buen esquema geogrdfico sobre todo cuando se conocen parametros
ambientales como patrones de corrientes, origen de los sedimentos, enire otros
(Neff, 1979; en Botaflo, 1993),

Propiedades Fisicas y Quimicas de los Hidrocarburos Arométicos: Estos
compyestos tienen por lo menos, un anillo de seis atomos de carbono, el cual
presenta 3@ su vez un sistema de dobles enlaces conjugados. Las reacciones
caracteristicas de un hidrocarburo aromético son del tipo de sustitucion
electrofilica aromatica (Morrison y Boyd, 1973; en Botello, 1996).

La presencia de un compacto anillo de benceno hace que la densidad de los
compuestas arométicos sea mayor que la de los hidrocarburos no aromaiicos
correspordientes, pero, aun asi, los compuestos con solo un aniflo de benceno no
son tan densos como el agua, si bien 10s que contienen mas de un anillo tienen
densidad mayor que la unidad, Al no tener grupos solubles en agua, los
hidracarbures aromaticos, al igual que los demas hidrocarburos, son insolubles en
agua y en olros disolventes polares. Los hidrocarburas aromaticos que contienen
varios anillos de benceno son solidos bajo condiciones ardinarias (Van-Orden y
Lee, 1971).

Caracteristicas Fluorescentes de Hidrocarburos Arométicos
En muestras ambienlales pocos son los compuesios que pueden presentar
fluorescencia, ia aparicion de fluorescencia molecular an petrélec o sus derivados
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estd ligado, principalmente, a la presencia de hidrocarburos arométicos
policichicos, asi también a compuestos heterociclicos (Simones, 1990).

E! fendmeno de luminiscéncia en hidrocarburos aromaticos ha tenido un intenso
estudio; se resume abajo las caracteristicas analiticas luminiscentes mas
importantes de las hidracarburos aromaticos,

1. Muchos hidrocarburos aromaéticos no sustituidos exhiben fiuorescencia en la
region de ullravicleta o visible. La fraccién de hidrocarburos aromaticos de
crude produce buena fluorescencia en la region de ultravioleta a través del
espectro visible cercano (Shen et af, 1985).

2. El espectro de absorcion y el espectro de fluorescencia de los hidrocarburos
atométicos tiende a cambiar a longitudes de onda mayor (baja energia) en
consecyencia-del increments del nimero de anillos aromaticos.

3. Cuando son medidos en selucion liquida, e espectro de flucrescencia de la
mayoria de los hidrocarburos arométicos muestra una respuesta vibracional en
su estruclura, ,

4. Para un nimero dado de anillos aromaticos fusionados, se observa que los

- sistemas de anillos lineales absorben y fluorescen a longitudes de onda
maycres que los sistemas no lineares. Por sjemplo el antraceno (3 anillos
tineares) exhibe el pico de fluorescencia mayor a 400 nm, mientras el
fenantreno (3 anillos no lineares) exhibe una méaxima emision alrededor de 365
nm.

{Guilboult, 1990)

El quanium de eficiencia de la mayoria de los PAHs, es muy alto, el especiro de
fluorescencia es faciimente medible, y la fluorescencia es una eficaz técnica para
el anslisis cualitative y cuantitalivo de tales compuestos {Froehlich, 1983).

La mayoria de los hidrocarbures aromaéticos no substituidos producen
fluorescencia en solugién, y su eficiencia cudntica aumenta generalmente con el
nimero de anilos y su grado de condensacién. Los compuestos hetercciclicos
mas simples, como la piridina, furano, ftiofeno y pirol, no muestran
comportamiente fluorescente; por el contrario, aquellos con estructura de aniflos
fusionados (Skoag y West, 1992).

Repercusiones Ambientales da los Hidrocarburos Aromilicos

Los hidrocarburos puede penetran a los organismos marinos por varias rutas,
siendo las principales:

a) Adsorcion e ingestion de particulas que contienen hidrocarbures.
b) Consumo activo de los hidracarburos disueltos o dispersos.
¢) Bioacumulacion de los hidrocarburos contenidos en la columna de agua.

Cuando se derrama o introduce petrdlec o sus derivados en un estuario o estero,
una considerable cantidad de sus componentes son absorbidos por material
organico particulado, éstos al depositarse transportan componentes hacia los
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sedimentas en donde pueden ser consumidos por los organismos bemdnicos o
almacenados durante algin tiempo (Lee, 1972 en Botello et al, 1996).

Las respuesias biolégicas de los organismos que acompanan a la presencia del
peirdleo o sus componenles SOn;

a) Efeclos toxicos letales, en donde los componentes del petréleo interfieren
procesos celulares causando 1a muerte de las especies.

b) Efectos subletales que alleran actividades fisioldgicas o de conducta, pero no
causan una muerte inmediala.

¢) Ingestién.e incorporacidn causando carcinogénesis.
d) Interferencia en la bisqueda de alimente o escape a predadores.

@} Alleracion del habitat de las especies, dando como resuitado cambios en la
composicién y diversidad de las especies (Evans y Bray, 1974 en Botello et &/,
1956).

Los efectos ambientales por la presencia de crudo y sus productos refinados, han
sigo tema de conlinuas investigaciones dirigidas al monitoreo de compuestos
ioxicos como hidrocarburos aromaticos polinucleares contenidos en ellos, asi
como 2 la evaluacidn de los efectos en organismos acudlicos v en los
ecosistemas costeros (Pica-Granados, 1994).

Los osliones, almejas, mejillones, moluscos bivalvos, son organismos de
importancia comercial que pueden ingieren hidrocarburos presentes en la
columna de agua, ya sea disusilos o absorbidos sobre particulas en suspension,
esfos organismos para alimentarse filtran grandes cantidades de agua (200-300
litras por dia), y bioacumulan estos compuestos en sus tejidos grasos, pudiendo
aleanzar de esta manera niveles téxicos. Asi de esla manera entran en la cadena
. tréfica provocando desequilibrios ecoldgicos, con la consecuente transmision de
suslanrias toxicas al hombre (Botello ef al, 1981).

Estas compueslos puede tener una variedad de efectos sobre peces, siendo los
mas evidentes los de lipo letal que alteran el funcionamiento de las branquias, si
eslos compuestos se presentan de manera importante. Otro efecto, son los dafios
subletales los cuales pueden ccasionar cambios en los hébitos alimenticios, en la
migracion de las especies y en la reproduccion de las mismas (Boteflo ef al,
1996). Black et af (1980), enconlraron una alta incidencia de tumores patoldgicos
en peces en el drea inmediata a la salida de un estuario, relacionando esia
afeccién con compuestos organices industriales, incluyendo tos PAHs. Asi de esta
manera puede observarse que 10s organismos son el componenie mas sensible y
fragil de un ecosistema, capaces de sufrir las alteraciones que causan al
ambiente las diversas actividades humanas (Botello ef a/, 1996).

En general el dafto biologico por la presencia de hidrocarburos toxicos es mucho
mas severa si éste se presenia en una zona costera o un ambiente estuarino,
siendo la zona intermareal ta mas afectada, debido a que eslas areas hay una
mayor diversidad y abundancia de especies, asi como la presencia de astadios
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juveniles de muchas especies oceanicas (Evans y Bray, 1974 en Botello et al,
1996).

Ademas son importantes debido a sus caracleristicas tan parficulares que
presentan comao son baja solubilidad acuosa, volatitidad himitada y resistencia a la
degradacién, los PAHs tienden a acumularse a niveles en Jos cuales estos
pueden ejercer efectos toxicos sobre el ambiente (Simpson ef al, 1995). Los
- hidrocarburos aromaticos son relativamente solubles y estables quimicamente por
to que sus tiempos de residencia son mayores que los de olros hidrocarburos.
Ademés estos compuestos se caraclerizan por su alta toxicidad para los
organismos ain en concenlraciones muy bajas v algunos presentan actividad
carcinogénica (Botello ef af, 1981).

Son muchos y muy conocidos los estudios en cuanto los dafios bioldgicos,
pnnclpalmente cOmo cancerigenos, pero no todos los hidrocarburos aromaticos
tienen estos efeetos, algunos PAHs se ha demostrado que pueden ser potentes
caneerigenos en ensayos bioldgicos, pero algunos isdmeros especificos pueden
- diferir de maneraimnor!ame &n su potencial. Par ejemplo el benzo(a)p}renu es un
fuerte carcindgeno, miemtras que el benzo(e)pireno no es carcinogénico; el

benzo(b)flucranienc es carcinogénice pero el benzo(k)fluoranteno no tiene un’

efecto tan negalivo (Katz et al, 1980), en el ambiente es posible encontrar
mezcias de diferentes compuestos tanto muy agudos como otros no tan téxices,
este es el motivo per ¢l que se hace necesario conocer el fipo de hidrocarburos
presentes en mayores proporciones, acompanados en ensayos toxicdlogos para
poder realizar una buena evaluacion de los posibles dafios ambientales
ocasionados por estos compuestos.
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El 4rea del Pacifico Tropical Mexicano comprende, ta unidad morfotecnclégica Vil
que va desde Puerto Vallarta, Jalisco, hasta Tehuantepec, Oaxaca. Se encuentra
en la planicie cosiera Suroccidental, Ia cual se limita al Norte por la Sierra Madre
del Sur, al Oesie por la Cordillera Neovolcanica y al Este por el Portillo Istmico
(Tamayo, 1984). Las provincias fisiograficas: zonas montanosas de la costa
Suroeste, cuenca del Balsas y zona montafiosa de Guerrero-Oaxaca (De la
Lanza, 1591).

La region istmica presenta caracteristicas climatoldgicas muy particulares, debido
a la presencia de la Sierra Madre del Sur, Sierra Atravesada y Sierra Madre de
Chiapas, ademas del estrechamiento que sufre el continente en esta zona y de la
existencia de discontinuidades de las unidades orogréficas que lo atraviesan
(Tamayo, 1984). Las caracteristicas mineraldgicas y texturales reflejan un cuadro
tectdnico de deformacién horizontal moderada (Carranza, 1280).

El Golfo de Tehuantepec se caracteriza por una distribucidn heferogénea de la
temperatura superficial del agua, por la accion de los vientos, presenta
temperaturas bajas en el invierno que oscilan entre 26° y los 28°C, esto es debido
a las alias velocidades del viento y para el verano los vientos presentan bajas
velogidades (Curtidor-Lopez, 1999). Estos vientos perpendiculares a la costa son
ftamados Tehuanos, 105 cuales normalmente tienen una duracibn de 3 a S dias v
aungue pueden ocurrir todo el afio se desarrollan principalmente durante los
meses do octubre a marzo (con intervalos de 10 a 15 dias), lo que da origen a
una zona de surgencia y ascciada a este fendmeno la aparicién de la marea roja.
En-invierno se presentan los nortes, principalmente de octubre a abyil, los cuales
se manifiestan como vientos frios en el Golfo de México, en época de thivias se
presentan vientos poco intensos (Monreal-Gomez y Salas de Ledn, 1998).

La climatologia de la regifn de Salina Cruz se define como de tipo calido,

Subhimedo, con régimen de Huvias en verano. Esta afectada por sistemas
atmosféricos a mesoescala como o demuestran Jos frecuentes vientos del norte
que caracterizan a la region. Estos vientos resultan de una combinacidn de
condiciones meteorolégicas de gran escala y caracteristicas topograficas locales
con las cuales se involucra el desplazamiento de centros de alta presion
originados en Alaska y el norceste de Canada, que al alcanzar el Golfo de
México, se disipan en pecos dias, sin embargo, la masa de aire fric queda
relenida en al sur v €l oeste de la Sierra Madre que se eleva hasta 2000 m.s.n.m.

El Puerio de Salina Cruz se localiza a 16° 11” Latitud Norte y a 85° 12’ Longitud
Ceste. Tiene una temperatura media anual de 27.4 °C (INEG) 1995). El periodo
de Huvias del drea de esiudio se presenta durante los meses de mayo a octubre,
con una marcada sequia interestival de julio a agosto, lluvias invernales poco
frecuentes y un promedio anual de 990 mm (Garcia, 1973). El mes mas frio
corresponde a enero y el mas calido a mayo (Burke et &/, 1983 en Curtidor-Lépez,
1999).
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El Estero la Venlosa se localiza en los 16° 12' latitud norte y los 95° 10’ jongitud
oesie se encuentra aproximadamente a un kildmetro al sur de la refineria Antonio
Dovali Jaime y a 3 kildmetros de 1a zona urbana de Salina Cruz (INEGI, 1595). En
su margen criental, el estero esta bordeado por abundante vegetacitn compuesia
principaimenie de mangle. En la parte occidental presenta vegetacion e5cas3,
compuesta por arbustos, pastos y escaso mangle. En la parte norte hay un canal
de agua dulce que proviene de la refineria Antonio Dovali Jaime, y que se
comunica con la cabeza del estero, esta drea recibe e! nombre de “El Zanjén'.
(Pineda-Olmedo, 1989). El Arroyo Zanjon abastece la Refineria de Salina Cruz,
posteriormente su carga alimenta al Estero La Ventosa, el cual se manliene vacio
durante la primera mitad del afio (noviembre-abril). La otra mitad se aprovecha
para la explatacién de especies acudticas nativas de la region asi como también
el agua se utiliza para riego y transporte local de materiales e implementos
necesarios para los habitanies el lugar (IMP, 1998).

Cuadro 1. Registros de promedios de temperatura y precipitacion, anual y
mensual, en la estacién meteorolégica de Salina Cruz, en oscuro se marca ¢l
periodo de Huvias, en negritas los meses de muestreo.

Mes Temperatura media Precipitacion mensual y anual
mensual y anual °C. promedio en mitimetros
~Enero 255 40
Febrero 258 30
Marzo 270 1%
Abril 284 22
Viembre . .
[ Diciembie 258 40
: Anual 274 10577
AROs de onsarvacion o4 53

Tomado de INEGI (1993)
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Curtidor-Lépez, 1999).
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OBJETIVOS

OBJETIVOS

Objetivo General

-+ Determinar las concantraciones y dindmica de los hidrocarburos aromaticos, en
sedimento y agiua del esiero ta Venlosa, en Salina Cruz, Qaxaca.

Objetivos Particulares

s Analizar ! comporiamienio espacial y temporal de las conceniraciones de
hidrocarburos aromiticos en agua y sedimento, por medio de espectroscopia
de fluoresceneia y los parémetros ambientales del sistema.

» Proponer a la especlroscopia de fluorescencia como una técnica de
seleccidn preliminar, previa a andlisis mas complejos.
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HIPOTESIS

HIPOTESIS

Las actividades que se llevan a cabo en el estero La Veniosa ¥ la colindancia con
la refineria, pueden provocar una acumulacién de hidrocarburos, tanio en la
columna de agua como en los sedimentos. Sin embargo los procesos dinamicos
de! cuerpo acuatico influyen en la distribucién y eliminacion de contaminantes en
¢l sistema. .

La factibilidad del uso de los procedimientos que la espectroscopia de
fluorescencia ofrece en el andlisis y deteccion de hidrocarburos aromaticos puede

ser ublizada para la cuantificacién de las concentraciones de estos hidrocarburos,
ulilizendo un esiéndar de referencia, fanto para muestras de agua como de
sedimento y poder realizar una comparacion de este pardmetro con otros, para
determinar la dindmica ambiental del sistema y su posible :mpacto por las
actividades propias del drea.
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METODOLOGIA

Esie proyecto se basd en cuairo muestreos lrimestrales (julio y noviembre de
1997, febrero y mayo de 1898), en cada uno se realizd trabajo de campo, de
laboratario y de gabinete. En julio de 1997, se registraron cinco puntos a lo largo
del estero, en noviembre de 1997 Unicamente tres puntos, debida a que ef nivel
de agua dentro del estero fue muy bajo, en febrero de 1998 nuevamente se
tomaron cinco puntos respetando los lugares aproximados del primer muestreo,
debido a que las condiciones en cuanto al volumen de agua fueron similares en
estos dos periodos. En mayo de 1998, ef nivel del agua sobrepaso con mucho los
limites moslrados en la digitalizacion, debido a esta condicidn se realizaron cuairo
transectos paralelos a la costa y por cada fransecto 3 puntos, haciendo un total de
12 registros. Las zonas de muestreo en las cualro campaias pueden observarse

en la Figura 12.
%\,\_luﬁc 1997 N)}Iov}cmhm 1997
NN

a) ij - b) Tf]{ -

%?si% ﬁ%gims
o 0

Figura 12, Sitios de muestreo a) julio 1997: b)
noviembre 1997; c) febrero 1998 y d) mayo 1998,

Trabajo de Campo

El trabajo de campo se llevd a cabo con ia toma de muestras de sedimento y de
agua en el estero La Ventosa, tocalizado en Salina Cruz, Oaxaca. Fueron
colectadas muesiras para hidracarburos aromaticos, material organico exiraible,
granulomelria, ademas de algunos parametros fisicos (pH, temperatura, salinidad,
oxigeno disuello) y se registraron las posiciones geogréficas.

Recoleccion de muestras de sedimento para la determinacion de
Hidrocarburos Aromdticos, Material Organico Extraible (MOE) vy
Granulometria.

El sedimento fue colectado de su parie superior ulifizandese una cuchara de
madera, las muestras colectadas fueron depositaron en un frasco de vidric de
boca ancha de aproximadamente 250 mL, tratado con anterioridad con mezcla
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cromica y cloruro de meltileno, para evitar posibles interferencias de otros
compuestos Organicos, se taparon con un disco de aluminio y sobre este se
_enrosco su lapdn de plastico, anteriormente tratado con mezcla erdmica y clorure
de metileno; fueron etiquetaron y guardaron en refrigeracion a 4 °C.

Recoleccidn de muestras de agua para la determinacion Hidrocarburos
Aromaticos y Material Organico Extraible.

Las muesiras de agua fueron colectadas en frascos de 1 galén (Alvarez y
Gonzéalez, 1986) de la superficie, —en el agua superficial se tiene la mayor
concentracion de hidrocarburos arométicos, Hellou, (1996) y Hiltabrand, (1978)—,
con un'frasco de vidrio ambar de capacidad de un galén (Botelo, 1993 y Kocmur,
1988), previamente tralado con mezcla cromica y cloruro de metilo, para evitar
posibles interferencias por compuestos organicos, los galones fuercn sliqustados;
y al igual que a los frascos de sedimento se les colocd en la boca un disco de
aluminio y sobre este fue enroscada su tapa, guardandose en refrigeracion a 4°C
para su posterior procesamiento en tierra.

Medicién de Parametros Fisicos :

pH: La medicion de pH fue realizada con un potenciometro digital marca
INDUMEX modelo M822, con division minima de 0.1 y una repetibitidad de 0.05,
previamente calibrado con soluciones buffer 7 y 10 (APHA, 1995},

Salinidad: Fue utdlizado un salindmetro para campo marca Beckman, modelo
RS9, con compresidn automélica de temperatura y una precisién de +/-0.003
- partes por mil, previamente calibrado con una solucidn salina estandar.

Oxigene disuelto: La concentracién de oxigeno fue registrada con un oximetro
para campo marca Y8, previamente calibrado con la técnica Winkler modificada
con azida de sadio, mélode APHA 420-F (APHA, 1995). Con este mismo
instrumento fue registrada la temperatura.

Posiciones geogréficas: Fueron registradas con un GPS {Geoposicionador),
marca Micrologic modeto ML-150.

Turbiedad: Se empled un especiofotometro HACH DREL/S con escala para
turbiedad de 0 a 1000 FTU, efecludndose las lecturas a 450 nm (APHA, 1995).

Trabajo de Laboratorio

Extraccién Hidrocarburos Aromaticos (HA)

En un embudo de separacién de 2L, fue vertido 1.5 L de muestra colectada y se
agregaron 25 ml de hexano grado Uvasol (Gordon, 1974; Botello ef al, 1993 y
Kocmur, 1988). Fue tapado y agitado por 2 min —Kocmur (1988), recomienda
agitacion por 5 minutos, por lo que el procedimiento fue repetido 3 veces, para
hacer un iotal de 6 min de agitacion— Después de este tiempo se dejd reposar
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para separar las fases, e hexano {capa superior) fue mantenida y el agua (capa
inferior) drenada. El hexano se filtré a través de fibra de vidrio v colectada en un
frasco d4mbar de 120 mL (tratado con mezcla crémica y cloruro de metileno). El
procedimiento fue repetido tres veces con la misma muesira de agua, <on la
finalidad de tener buena eficiencia en la extraccion. El frasco ambar con el
disolvente fue etiquetado y guardado en refrigeracion libre de luz.

Extraccion del Material Organico Extraible (MOE)

La extraccion para &l MOE es similar a Ja de hidrocarburos aromaticas, con la
diferencia que es ulilizado tetracloruro de carbono. A un embudo de separacion
de 2 L de capacidad, fue vertido 1.5 L de muestra, y se agregaron 25 mL de
tedracioruro de carbano grado uvasol (Garcia y Fiores, 1983). Fue agitado por 2
min, después de este tiempo se dejd seposar para separar las fases, el
tetracloruro (capa inferior) fue drenado paséndolo por jibra de vidrio y coleciado
en un frasco ambar-de 120 mt. (lavado con mezcla crémica y cloruro de metileno).
El procedimiento fue repetido tres veces agregando otres 25 mL de disolvente,
<on fa finalidad de tener buena eficiencia en la extraccién. El frasco dmbar con el
disolvente fue etiquetado y guardado en refrigeracion libre de uz.

Preparacion de los Hidrocarburos Aromaticos

La delerminacién de los hidrocarburos aromaticos en muestras de sedimento
requiere extremar limpieza, mieniras que en muestras acuosas es necesaria la
concentracion debido a los niveles bajos de concentracion (Kooistra ef af, 1995).

Para fas muestras de sedimento, se tomé una cantidad de 10 g, que
posteriormente fueron depositadas en un cristalizador de vidrio e infroducidas en
un desecador de emisién luminosa por espacio de fres horas. Posteriormente
fueron transferidas a un desecador con silica get durante dos horas, con el fin de
eliminar la humedad relativa, ya seco fue macera en un mortero de ceramica, de
esla porcién de sedimentos se tomé 1 g y colocado en un dedal de exiraccion de
papel fillra; la extraccion fue realizada en un soxlet (Grasshoff, 1993) utilizando
cloroformo como disolvente, por cuatro horas. La muestra fue concentsada con
una columna de destilacion, vertida y eliquetada posteriormente en un vial de 50
ml; se concentrd por evaporacion, a temperatura ambiente (Succar ef a/, 1887), e
disolvente fue cambiado por hexano y aforado en un matraz de 25 mL, de este
concentrado fue tomada una alicuota que sirvid para realizar la lectura por
espectroscopia de fluorescencia.

Para las muestras de agua fue tomado el frasco con el disolvente de la extraccion
y vertida la muestra a través de un embudo de separacion de 50 mL, si es que el
disolvente hubiera sido contaminado con agua, en ésta etapa se elimina,
posteriormente se hace pasar por un embudo para recibirlo en un matraz de 100
mik, el cual servira para aforar la muestra, teniéndola en el matraz fue guarda y
conservada libre de ta luz, para de esta manera evitar la degradacién de tos
hidracarburos, hasta el momento de la leclura:
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Preparacion del Material Organico Extraible

El MOE, incluye a los hidrocarburos totales (mezclas de compuestos parafinicos y
aramaticos), lipicdos, Acidos, ésteres y compuestos orgdnicos con alomos de
azufre, nitrbgeno y oxigeno (Garcia y Flores, 1983). €l MOE es evaluado en agua
por espectroscopia de inframojo con un instrumento UNICAM modelo SP-2000,
con una sensibilidad de 0.0001 ppm. Se uliliza el método IMP-RPQA-64 (1994),
mudificado para utilizar crudo maya como estandar en la curva de calibracidn. E
principio estd basado en la absorcion infrarroja de Ios grupos CH, v CH; de los
hidrocarburos a 2930 cm. Los resultados son reportados en ppb en agua.

En el caso del sedimento, el MOE fue evaluado por espectroscopia de infrarrojo
con un insttumento UNICAM modelo SP-2000, con una sensibilidad de 0.0001
ppm. El MOE fue evaluado por el método IMP-RP-QA-64 (1934), basado en la
metodologia de VOP (1978), modificado para ufifizar crudo maya como estandar
en la curva de calibracitn. E! principio de andlisis esta basade en la absorcion
infrarroja de fos grupos CH: ¥ CH, de los hidrocarburos a 2930 cm. Los resultados
son reportados en ppm en sedimento. -

Lectura de las Muestras de Hidrocarburos Aromaticos

Se prepararon dos curva de calibracion con criseno (Kovmur, 1988 e IMP-RP-QA-
610,1934), una para sedimento y otra para las de agua, los estandares fueron
leidos en el especlofotometra de fluorescencia; con los resultados se realizé una
grafica de regrasion lineal, obteniendo la curva de calibracion para la lectura de
las muestras. La concentracién de hidrocarburos aromaticos es obtenida por la
interpolacidn del resullado en Ja curva de calibracién. Con el graficador de
especiroflucrémeirg se obtuvo el espectro por sincronos de la muestra el cual
sirvid para realizar la caracterizacion de la muestra, debido a que cada especiro
resulta diferente dependiendo de la procedencia de éste y de los compuestos que
lo componen,

Granulometria

Las muestras de sedimenio fueron secadas en un secador de emisidn luminosa
por espacio de tres dias. Posteriormente introducidas dentro de un desecador con
sifica gel durante dos horas, con el fin de eliminar fa humedad relativa.
Posteriormente fueron fomados 30 g de muestira y depositados en un vaso de
precipitado de 100 mL. Después se agrego peroxido de hidrogeno, con el objeto
de oxidar la materia orgénica. Al finalizar la oxidacion, se hizo pasar a través de
tamices 1, 0.5, 0.25, 0.125 y 0.0625 mm de luz de malla empleando agua
(procurando no ulifizar mas de 1000 mL y evitando la formacion de grumos).

Posteriormente la fraccién de sedimento fue recuperada, retenido en cada tamiz v
colocada en crisoles previamente pesados. Después det Gitimo tamiz, un colector
reluvo 1a fraceidn del sedimento final que pasé por tadas las mallas de tamiz. Esta
fraccion se virtic en una probeta de 1000 mL (procurando no rebasar este
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volumen), después dos dias, hasta que el sedimento contenido precipite fue
decantada la probela desechando el agua.

Una vez aforada a muestra en la probeta de un litro, se agitd por un periodo de 2
minutos. Luego fuercn tomados 25 mi det mezclado con pipetas volumétricas a
diferentes tiempos y profundidades como puede verse en el cuadro 2; colocando
la alicuota en un vaso de precipitados o en el crisol de porcelana, ambos a peso
constanie.

Cuadro 2. Hora del dia y profundidad a {a que se introduce la pipeta, en cada
una de las probetas. :

DISTANCIA { PROBETA 1| PROBETA 2| PROBETA 3| PROBETA 4| PROBETA 5
L_ENcm TIEMFO TIEMPO TIEMPO TIEMPO TIEMPO
NGO 8:58°.00F S:03.00° 9:28.00" 9:33.00" 947007
14.3 9:00°.20" 19:05.20°  19:30°20°  [9:35.20° |9 49'.00°
15 9:02.30° 19:07.30°  19:32°.30"  19:37.30°_ ]9: 51.30°
ki 9:10.00° 19:15.00° [9:400.00° 19:45.00° {9 55.00°
78 . 9: 20", 9:25.00° [9:50°.00" |9:55.00° [9:09'.00°
58 10: 00°.00" 110:05'.00° [10:05°.00° [10: 35°00° |10: 49°.00°
5.8 13: 00'.00"  [13: 05°.00° [13:05.00° |13: 35%.00° | 13: 49'.00°

(Sria. de Marina, 1980)

Las alicuotas de 25 ml., asi como las frecuencias de sedimento reécuperadas en
cada famiz fueron secadas en la estufa a 90°C hasla la evaporacion total de!
agua. Posteriormente se dejaron enfriar en desecadores durante un periodo de
tres ‘horas, transcurrido este tiempo fueron pesados a temperatura ambiente en
una balanza analfitica con precisidn de 0.0001g.

Con respecio al procesamiento de los datos, para la fraccion gruesa (fraccién de
sedimento retenido en cada tamiz), este es obtenido por [a diferencia de peso con
y sin sedimenlo. El resultado corresponde al peso neto del sedimento. La fraceion
fina (limos y arcillas) es obtenida por la diferencia de peso y es aplicada en la
sigulente ecuacion. ‘

PS=DP x 40, donde:
PS= Proporcién de sedimento tomado de 1a probeta de 1000 mi.
DP= Diferencia de peso de los vasos con y sin sedimento.
40= Proporcién del volumen tomado (25mL) de un litro total.

A los resultados de proporcibn de sedimento, se restan con el siguiente
inmediato, resultando la masa neta de cada fraccion de sedimento {Gavande,
1979). A los resultados de la masa nela de las fracciones gruesas y finas se les
aplico 1a siguiente ecuacidn, con el objeto de obtener el porcentaje de cada clase
de sedimento.

%S=M.N. x 100730, donde:
%S= Porcentaje de cada tipo de sedimento
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M.N.= Masa neta de la fraccién gruesa o fina en mg,
30= Masa de la muestra utilizada para el andlisis en mg.

fndice de Fineza:

A los resultados del analisis granulométrico del sedimento se les aplicod el indice
de fineza propuesio por Satsmadjis y Voutsinou-Taliadouri (1983). Este indice
toma en cuenta los porcentajes de arcilla y limo presentes en el sedimento, y esta
basado en ef supuesto de que los sedimentos gue presentan dominancia de
particulas de didmebro fino, son mMmas propensos a la acumulacion de fos
contaminantes. Se obluvo mediante la siguiente ecuacion:

F=g+1t/(0.2 g+ 5), donde:
F= indice de Fineza
a = Parcentaje deo arcilas (<0.004 mm)
¢ = Porcentaje de Limos {0.0004-0.062)

El indice de Fineza puede indicar de una manera sencilla cudles dreas estan mas
pmpensas o son mas susceplibles de sufrir acumwacién de sustancias
mnlaminantas en los sedimentos, dependiendo-de sus caracierisiicas fisicas. Los
valores bajos denolan fa presencia de granos gruesos {arenas) y el indice es
insrementado cor la-etevacitn de la proporcion de granos finos (limos y arcittas),
sefialando una mayer tendencia a la captacidn y acumulacion de contaminantes
en aquellas areas con mas altos indices de fineza (Amezcua-Aflieri, 1998).

Sélidos suspendidos, disueltos y totales: Se sigue el criterio de la Norma
Oficiat Mexicana NOM-AA.34-1981, con una precisién de +/- 0.1 mg/L.

Procesamiento de la Informacién

A los resultados obienidos del trabajo de campo y laboratorio se les realizo su
estadistica descriptiva, media, mediana, desviacion esidndar, coseficiente de
variacion e infervalo de confianza {Daniel, 1996).

A cada paramelro se le realizd una caracterizacion del comportamiento tanto
espacial como temporal a través del estero. Se utiizd un programa lamado
Surface Mapping System SURFER, en su versién 5.00, el cual sobrepone
isolineas de conceniracion sobre la digitalizacién del estero y seiiala el valor
puntual obtenido de eada paradmetro. Asimismo pueden observarse variaciones en
las concentraciones por la tonalidad, las zonas mas oscuras representan mayores
concentraciones. . E! comportamiento temporat fue realizado por un anadlisis de
¢ajas con muescas, ulilizando un programa llamado Statgraphics, en su version
5.0, el cual agrupa el tolal de Jos datos dentro de cajas, sefiala la mediana vy los
casos exiremos con puntos individuales fuera de la c¢aja, también es posible
visualizar diferencias estadisticamente significativas, entre mes y mes, si las cajas
alcanzan no alcanzan a sobreponerse significa que aparecen diferencias
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significativas entre muestreo y muestreo. Estos distintos analisis fueron muy Gtiles
en la discusidn de los resultados.

8e realizaran andlisis de correlacion entre diferentes parametros para obtener
comportamientos similares entre estos y comprobar si estos guardaban relacion
enfre si.

Preparacién de Curvas de Calibracion.

La determinacion de las concentraciones se fundamenta en el hecho de que los
hidrocarburos arométicos, presentan fluorescencia en Ia regién de longiiudes de
onda de 340 a 380 nm, dando respuestas lineales en funcion de la concentracion
{Kocmur, 19486).

Se establecieron las condiciones con las cuales fuera recomendable realizar Ja
cuantificacion de hidrocarburos acométicos. Fue seleccionado al criseno como
estéandar (hidrocarburo gae recomiendan: IMP-RP-QA-610, 1994; Gordon 1974;
Kocmiur, 1988).

Los especiros de fluorescencia se
=1 presentan a dos diferentes longitudes
A de onda (emisidn y excitacion). Por 1o

cual fue pesado 0.001 g de criseno y
aforado en un matraz de 100 mL, ésta
solucion sirvié para determinar las
longitudes de onda dGptimas en las
cuales el criseno presenta
flucrescencia. Inicialmente se corrié
un espectro realizando un barrido de
excitacion desde 230 a 350 nm,
encontrandose el pico maximo a 267
nm {Figura 13), esta longitud de onda
fue fijada como constante y se realizé
un barrido de emisién desde 300 a
50C nm, encontrandose la mejor
respuesta a 375 nm; esfas longitudes

i de onda fueron las utilizadas en la
cuantificacion de los hidrocarburos

P excnciin Y aromaticos.
Obteniendo estas longitudes de onda
Figura 13, Espectro de emisién y se procedio a oblener el intervalo de
excitacién del criseno, obtenido por andlisis de la técnica y del
barrido. Longitudes de onda 6ptimas. instrumento, segun Guiboult (1990),

la espectroscopia de fluorescencia es
muy 4lil para la cuantificacion de hidrocarburos aromaticos pero, una de sus
limitantes es que la curva de calibracion no conserva su respuesta a
concentraciones altas, debido a que se crea un efecto de “enmascaramiento” de
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fluorescencia. Por lo cual encontrar el limite superior para preparar una curva de
calibracién sin perdida en a respuesta fue el primer paso en el analisis, para ser
utilizada en la cuantificacion de las muestras, este procedimiento fue realizado de
ia siguienie manera:

De ta misma manera fueron preparadas distintas curvas de calibracién, las
concentraciones pueden observarse en el Cuadro 3, iniciaimente fueron teidos los
esténdares més concentrados y con estos fue aplicado un “Pre Scan” ',
posteriormente fueron leyéndose los estandares mas diluidos y se aumenid fa
conceniracién progresivamenie, en el Cuadro 3 pueden observarse las
concentraciones de los estdndares utilizados y los resultados obtenidos en las
tecturas.

Cu_adm 3. Calibracién con diferentes concentraciones de criseno

CONCENTRACION DE LOS ESTANDARES, UTILIZADOS EN LA
CALIBRACION (PPM)

Wémﬁlow 50 [ 30 | 10 5 3 1 05 | 03
01 53 | 31 | 24 | 31 | 43 | 106 | 188 | 31.2
0.3 153 | 89 | 69 | 89 | 123 | 296 | 541
05 245 | 142 | 112 | 146 | 205 | 48.8 1535 |
1 _ | 472 | 273 | 212 | 273 | 376 165.2 | 2759

3 " 111.8_| 64.8 | 504 | 656 217_| 3975 | 6591
5 1506 | 674 | 686 123.7 | 297.3 | 5463 | 907.9
10 2033 | 1169 1173 | 1623 | 3892 | 711 | 999.8
30 154.9 703 | 91.3 | 127 | 305 | 5566 | 929.9
50 538 | 422 | 545 | 763 | 1854 | 330 | 557.1

La Grifica 1, muestra jos resullados obtenides de realizar lectura de las
soluciones en el rango de 50 a 0.03 ppm, puede observarse que solo hasta
ciertas conceniraciones la hinealidad se mantiene y de la misma manera al
aumentar Iz concantracion, la respuesta fluorescente disminuye, comprobandose
lo seialado por Guilbault (1980). Las mejores respuestas aparecen en un rango
-de hasla 1 ppm, ver Gréfica 1.

' Bl espactrofluorémetro Perkin-Elmer Modelo LS-3B, incluye el “Pre Scan”. este bowdn tiene la

caracteristica de adecuar las condiciones del instrumento de acterdo a la concentracidn de la curva de

calibracitn a utilizar, lievando €] estindar de mayor concentracion a un nitmero relative de 90% o 90

unidades de fluorescencia; por ejemnplo si se desea introducir una curva de calibracién de hasta 160 ppb, con

pumos intermedios, ¢l estindar de mayor conceniracion es introducido al instrumento y se oprime la tecla

“Pre Scan”, con o que se asigna un valer aproximadamente de 90%, posteriormente son introducidos los

demis estindares v se regisira su fluorescencia que debe ser proporcional a la concentracion que tenga éste;

igualmenie si se requiersn leer muestras menos concentradas y es preparada una curva de calibracidén menor,

el estindar mas concentrado se introduce v el instrumento fo Heva al 90%, de esta manera son adecuadas las
condiciones para lear curvas de calibracién y muestras muy concentradas y de menor concenlracion.
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Grifico de fluorescencia vs Concentracion l
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Concantracién ppm }

Gréfica 1. Fluorescencia vs. Concentracion a los distintos puntos de
calibracién.

Acercamisnto de fluorescencia vs Concentracion ]

1] 0s ’ 1 15 2 25 3
. Concentracion ppm

Gréfica 2. Acercamiento del grafico 1 de fluorescencia vs concentracion.

La Gréfica 2 muestra un acercamiento de flucrescencia vs concentracion, es
neiorio que aproximadamente hasta 1ppm se obtiene una respuesta lineal. Las
lineas superiores representan concentraciones menores de calibracion y las
lineas inferiores representan las calibraciones realizadas con concentraciones
mayores.

Con los resullados de las leciuras realizadas, se prepararon cuatro diferentes
curvas de calibracion con seis puntos intermedios 100, 200, 400, 600, 800 y 1000
ppb (Cuadro 4). Puede observarse que en las curva de calibracion de hasta 1000
ppb el ultimo punto sufre una pequena inflexion que provoca que la respuesta
disminuya, al eliminar el Gitimo punto 1000 ppb, la respuesta aumenta (R?
aumenta en todos los casos), por lo que pudo determinarse que el sistema es
lineal hasta 800 ppb.
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Cuadro 4, Comparaéidn de la fluorescencia relativa obtenida con de las
curvas de calibracién de 1000 ppb y 800 ppb.

CURVAA | CURVAB | CURVAC | CURVAD

100 ppb 96 106 10.9 10.3
00 18.4 20.5 21.3 20.3
l%oo ppb 36.3 39.3 413 39.1
1600 ppb 52.8 57.3 60.1 57.1
{800 ppb 69.6 73.2 78 73.4
1000 82.9 89.1 84.5 90
{100 ppb 9.6 10.6 10.9 10.3
00 18.4 205 213 20.3
00 ppb 38.3 29.3 41.3 - 39.1
528 57.3 60.1 57.1

00 59.6 73.2 78 734

Kocmur (1968), recomienda la preparacién de varias curvas de calibracion para
disminuir ¢! posible emror-en la preparacidén de las soluciones. Por tal motive
fueron preparadas 4 distintas curvas de calibracion (Cuadro 5), para seleccionar
la solucién mas representativa y con menor error, los resultados obtenidos de las
diferentes curvas de calibracitn se presenian en el siguiente cuadro.

Cuadro 5. Resultados obtenidos de las distintas curvas de calibracién

preparadas; 800 ppb.
CURVAA RVA C]CURVA D
ONE. EN ppbr FLUORESCENCIA RELATIVA PROMEDIO |[DESV. EST. [INT. OE CONF. |
0 &3 0.4] D1 0.1
1 11, 72.3 127 12.075] 05117372 G.172580
2% 248 24.8 23425 1200781 0.404057
200 19 458 48,1 45325 2.2185299) 0.748188
600 815 673 70.8 66,6]  3.3254019) 1.120861
800 80, e . o1 86|  3.6448594] 1.229213
LS T o.sﬁ 0.995] 0999 | |

En el Cuadro 5, aparecen los resultados obtenidos para la leclura de las
diferentes curvas de calibracion, es presentado el valor de R?, el promedio, la

desviacion estandar y el intervalo de confianza.
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Comparacin entre las Distintas Curvas de Calibracion para
Sedimento

-

Flucrescencia
o8 85833888

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentracién en ppb

Gréfica 3. Comparacién de las distintas curvas de calibracién preparadas
para la cuantificacién de sedimentos.

Para la lectura de 1as muestras de sedimentos fue utilizada la “CURVA D" que
definid el promedio de todas y registré la mejor linealidad (Cuadro 5, Gréfica 3),
asimismo fleron preparadas otra serie de soluciones para ser ulilizadas en la
cuantificacion de las muestras de agua, ya que las concentraciones que aparecen
en agua-son mucho menores a las presentadas por los sedimentos. En el Cuadro
& aparecen los resultados de la lectura de ias distintas soluciones, se marca la
*CURVA B°, debido a que fue la que representd mejor el valor promedio y tuvo
una regresién lineal mas aceptable (Gréfica 4).

Cuadro 6. Resultados Obtenidos de las distintas curvas de calibracién para

agua.
CURVA AJCURVA BJCURVA CICURVA DJCURVA E —

CONC. ppb FEUORESCENCIA RELATIVA PROM. | DESV.EST. | INTER. DE CORF.
0 3 3 3 3 3
4 173 204 18 183 | 10.56 | 1.16316526 | 0.350864676
B T 31.2 36.3 345 345 | 34.14 |1.842009772] 0.555626152
16 50.9 70.3 663 651 | 66.64 |3.623256202| 1092924175
20 757 86.3 83.2 80.0 | 8162 |3.B/6467464] 1.160302536
23 991 o8 97.26 |4.7272561364| 1.425937082

0.99993 | 0.9993
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Comparacién entre Curvas de Calibracién para Agua

g

Fluorescancia
Y o
S &

(Y]
2
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10 15 20 25
Conceniracion i

Graifica 4. Comparacién de los resultados de las distintas curvas de
calibracién para agua.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Parametros fisicos y quimicos

Temperatura (Figura 14A)

La radiacion solar es la fuente principal de calor en los sistemas acudticos,
injerviene direotamente en el metabolismo, fisiclogia, v comportamiento de
organismos (Welzel y Likens, 1991).

Las variacionss espaciales y temporales, son consecuencia de los cambios
ambientales y {a dindmica del esiero. Los valores aparecen en ef intervalo de los
27 alos 32°C. Dentro de los rangos de variacion temporal, se ha deferminado que
la mareas influyen notoriamente en la temperatura de las masas de agua mas Gque
la propiz temporada. Un caso que refleja la influencia mareal son los datos
obtenidos en febrero, este mes a pesar de pertenecer a una estacion invernal
registra el mayor valor, el agua marina al ser menos susceptible a enfriamiento
influyd el aumento de la temperatura del cuerpo acudtico.

Oxigeno Disuelto (Figura 14B)

El oxigena disusito es una medicién de un factor ambiental importanie gue afecta
la vida acudtita y la capacidad del agua para recibir materia organica sin causar
molestia (We!zéif.f{?fikens, 1991). El oxigeno participa en muchas reacciones
importartes tanto quimicas como bioldgicas (Goldman y Horne, 1983). Puede ser
adicionado al agua por la atmésfera o como producto de {a folosintesis de plantas
acudlicas (Welzel y Likens, 1991). Los promedios de concentracion de oxigeno
disuehto en los sisternas estuarinos en general, varian desde los 0.5 hasta las 15
mg/L. Es bien sabido que este paramelro proporciona una medida del grado de
eutrofia derivado tanto de los procesos metabdlicos de las comunidades bidlicas,
como por el grado de respuesta probable a los subproductos emitidos por la
refineria. Es por esta razén que al encontrar valores que oscilan entre los 6 y 10
mglL de oxigeno disuelto puede considerar varios elementos de juicio: que ef
sistema se encuentra en un constante recambio de sus masas de agua, por medio
de la influencia de las mareas, o bien, que los procesos fotosintéticos y de
intercambio gaseoso natural dados por el movimiento de las aguas, como un
olegje intenso, mareas, los vientos y la peca profundidad del cuerpo, determinan
los niveles de oxigeno disuelto, no apareciendo un reflejo de anoxia ¢ de impacto
ambienial fuerte.

Salinidad (Figura 14C)

Este paramelro esta regido claramente por la influencia marina, principalmente a
causa de las mareas. Siendo su variacion menos dependiente de las temporadas,
como puade observarse en la Figura 14C. En el mes de mayo la lluvia y el arroyo
“Zanion” son fundamentaimente tributarios en la dilucion del agua marina, 1os
datos en éste mes muestran poca variacion fo que evidencia un sistema en
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mezcla permanente, teniéndose menos influencia de agua de mar que de agua
dulce. Mientras que las restantes temporadas es dominada por las altas
concentraciones de salinidad. Un ejemplo que demuestra la influencia principal de
las mareas es el registro de julio el cual es considerado como un mes luvioso y
sin embarge. se tiene una concentracién salina imporiante, puede identificarse
claramenie la entrada de agua marina si se observa el en la Figura 24c del anexo,
en la cual es notorio esta influencia hasta poco mas alla de la parte media de!
estero.

La correlacién hecha enire HA vy salinidad mostré que al presentar salinidades
bajas, producto de lluvias o por influencia del arroyo, la concentracion de HA
disueltos en agua es mayor, mientras que cuando 1a salinidad es aita, las
cancentraciones de HA tienden a ser bajas. Este fendmeno puede ser indicalivo
de la influencia de las mareas, éstas masas de agua al entrar al estero provocan
un eiecto de dilucién el cual es mas evidente en la boca y su efecto
eventualmente llega hasia la parte alia del estero, sin que el proceso de dilucién
sea complete en esta zona. Los valores obtenidos de la correlacién son bajos
para poder hacer una inferencia de relacion entre pardmeiros, debido a que la
concentracion de uno no estd direclamente en relacién al otro valor, pero
partiendo del principio que el agua marina diluye compuestos acarreados por &l
rio se cree que los HA son lavados por el agwa marina. Libes (1892) sefiala que la
mezcla de agua salada y dulce causa cambios quimicos que tienden a precipitar
contaminantes y posteriormente ser alrapados por los sedimenios. Por este
molivo es necesario conocer los procesos y lugares de mezcla y relacionarlos con
las concentraciones de HA en los sedimentos presentes.

pH {Figura 14D} _

El potencial de hidrégeno es una medicion comin en ambientes acuétices, éste
puede estar influenciado por los elementos acarreados y por la composicion del
sedimento. Ambientes estuarinos estdn caraclerizados por alios valores de pH
{Kennish,1992), lo que le confiere una caracteristica relativamente alcalina. El
intervalo regisirado en el valor de pH es de poco mas de una unidad a través de
los muestreos, apareciendo una ligera tendencia a la alcalinidad. En el mes de
julio se registrd una diferencia significativa menor al resto de los meses y en
rioviembre Ia variacion en la concentracion fue muy alta similar a lo registrado con
oiros parametros donde es posible observar una diferencia importante en la
dindmica general del estero.
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Figura 14. Amilisis de cajas para diferentes parametros. A) Temperatura; B)
Oxigeno Disuelto; C) Salinidad: D) pH.

Sdlidos disueltos (Figura 154)

En un ouerpo acuédtico estuarino, la cantidad de material disuelio va a estar en
funcion del grado de salinidad, tal como se esperaria los solidos disueltos
registran un comportamiento similar a este pardmetro, debido a que practicamente
todo el material disuello es consecuencia de la propia salinidad del agua. Los
valores obtenidos para los s6lidos disueltos son muy variables a consecuencia de
la influencia diferenciatl del agua marina en el estero. Por otra parte a causa del
gradiente observado en los dalos no es posible observar diferencias significativas
entre los distintos muestreos. :

Sdlidos suspendidos (Figura 15B)

Hellou (1896) y Kennish (1891), sefialan que los hidrocarburos tienen afinidad por
la materia particulada en suspencion. El comportamiento registrado para este
parameiro es bastante irregular en el mes de julio con respecto a los restantes
muestreos, es posible que las variaciones hayan sido consecuencia de la
remocion de material en el momento de la colecta de las muestras. Los restantes
meses presentan comportamientos mas regulares entre si y con respecto a los
restantes muestreos.

Pereira et af (1992), afirma que los contaminantes organicos hidrofébicos que
entran a los estuarios estan asociados con particulas y coloides en la columna de
agua que floculan y se fijlan a la interface sedimento-agua. Se realizd una
cofrelacion entre esie sdlidos suspendidos contra los HA (Fig. 18B). Los
resulladas muesiran poca terdencia y relacién entre ambos parémetros, por lo
que se deduce que a esas concentraciones los hidrocarburos no son atrapados
por el sedimento mas ligero o no es posible realizar su deteccion.
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Salidos totales {Figura 15C)

Lo¢ sélidos totales al ser la suma de los suspendidos y disuelios, presenta un
comporiamiento similar al parametro que se encuentre en mayor proporcion. En
un cuerpo acudlico estuarino, !a cantidad de material disuelto va a estar en
funcién del grado de salinidad. El comporiamiento enire solidos totales es
practicamente igual al de los sélidos disueltos, por consecuencia se infiere que
practicamente todos los sdlidos encontrados en el cuerpo acudtico corresponden
a material disuelto y en menor medida a material suspendido, consecuencia de la
salinidad registrada.

Turbiedad {Figura 15D)

Un ambiente estuarino esta caracterizado por una alia turbidez natural
(Kennish,1992). En un ambiente de poca profundidad los procesos degradafivos
de material crganico, junto con el movimiento de las parliculas sedimentarias son
considerables, por 10 que uno de los principales apories de nutrimentos hacia los
primeros eslabones troficos se inicia en este nivel de organicos e inorganicos
suspendidos, aunado a la gran cantidad de arcillas y limos.

Se cbservan valores mas elevados en los periodos de lluvias (julio y mayo) con
respecto a los meses de secas (noviembre y febrero), donde la poca movilidad del
agua provoca una disminucion en el contenido de las particulas libres. Weizel y
Likens (1991) mencionan que la turbidez es causada por materia organica e
inorgbnica en suspencién y que no siempre produce corelacion con las
cancentraciones de sélidos suspendidos, este puede ser el motivo de que éste
parametro no se refacione mucho con la turbidez.
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Figura 15. Andlisis de cajas para diferentes parametros. A) Sélidos
Disueltos; B) Sélidos Suspendidos; C) Sélidos Totales; D) Turbidez.
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MOE agua (Figura 16A)

El material orgénico exiraible puede ser consecuencia de desecho de material
organico, asi como productos derivados de los procesos de refinacion. El MOE
registrado en el agua praclicamenie no presenta diferencias significativas, no
parece haber relacion al tipo de origen del agua, las concentraciones mas bajas
se registraron para los meses de noviembre y mayo. Fue realizada una
correlacion entre MOE e HA en agua (Fig. 18C) para buscar relacion entre éstos
paramelros el grafico abienido no muestra tendencia a relacion presentandose
datos dispersos, por fa que se cree que sus origenes son distintos.

MOE sedimento (Figura 15C)

£1 material organico acarreado por el agua puede precipitar y acumularse en el
sedimento, también puede ser producto de desechos de organismos benténicos.
Para este paradmelro en el sedimento se observa que la dispersion entre los datos
en el mes de noviembre es importante a consecuencia de una acumulacién de
material en Ia boca del estero y una reduccion hacia la parte alta, como puede
cbservarse en la Figura 33B de anexo. Oftra observacion es que las mayores
concehiraciones se presentaron en la época de secas, lo que muestra una
concenltracion de malerial en el sedimento. Maxin y Kégel (1995) mencionan que
la movilidad de tos HA en sedimenios puede estar influenciada por la presencia
de material organico. La correlacidn hecha confra HA (Figura 18D), parece
mostrar cierta tepdencia entre los datos a bajas y medias conceniraciones, pero
con ooncentraciohes mas altas la relacion no es mantenida.

HA agua (Figura 16B)

Las conceniraciones obtenidas para los HA en el agua presentan valores muy
homogéneos a lo largo de los muestreos, aparecen valores extremos los cuales
se asotian a 1a cercania a 12 de la refineria, el valor mas alto en la mediana se
registrd en el mes de noviembre el cual estuvo poco influenciado por el agua
marina, observado por el nivel del agua, y consecuentemente los hidrocarburos
en este parameira pudieron concentrarse, provocando este aumento en ¢l valor.

HA sedimento (Figura 16D)

En el mes de noviembre se presenta la mayor concentracidn media de este
parameiro, ademas de una variacion enfre datos mayor, similar a lo observado
para el MOE, o que viene a confirmar los procesos de concentracion que se
dieron en esle mes. Asimismo se observar que ia variacion entre los valores es
consecuencia de un valor registrado cerca del arroyo; los procesos de dilucién
son mas eficientes en la cercania a a bahia y disminuyen hacia la parte aita.
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Figura 16. Andlisis de cajas para diferentes parametros. A) MOE en agua; B)
HA en agua; C) MOE en sedimento; D) HA en sedimento.

Resulta definitiva la relacion entre la salinidad y la variacion espacial y temporal
de HA (Fig. 16D), lo cual refuerza aln mas el hecho gue la dinamica fisica del
astero estd definida por la fuerza de marea, que en el estero causan un gradiente
en la concentracién de los HA, el cual parte de ia boca hacia la cabeza. Sin
embargo, no debe menospreciarse la funcidn del agua dulce, ya que ésta acila,
al mezciarse con el agua marina, precipitando contaminantes que posteriormente
son atrapados por los sedimentos. Por lo cual resulla necesario reconocer ¢l
comportamiento, a lo largo del tiempo y espacio, de la mezcla y dilucion en el
sistema.

Andlisis Granuloméfrico (Figura 17)

Conocer el palrén nalural de sedimentacion resulta importante como una
referencia para enfender 1a posible exdension del impacio por aporte de
sedimentos (Salazar-Vallejo, 1991) Beiz (1980), sefiala que los contaminantes
son iransportados por el agua del rio y absorbidos en el sedimento. Las
propiedades de los sedimentos pusden favorecer la caplacion de sustancias
contaminanies. Las particulas de arena son comparativamenie de tamaro grande
y, por lo tanto, exponen una superficie pequena comparada con la expuesta por
pariiculas de arcilla o de limo. La arcilla puede tener miles de veces mas area
superficial por gramo que el limo y aproximadamente un milldn de veces més area
supefrficial que las arenas mas gruesas (Foth, 1975).
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En el mes de julio se observa una proporcion importante de limos, provocando un
aumenio en el indice de fineza, el cual se ve en mayor proporcion en ta parte
inicial y media del estero. De la misma manera para el registro del mes de
noviembre los indices de fineza se ven aumentados per la cantidad de limo
presente, sobre todo en |a parte media del cuerpo acuatico (EST. 3). En el mes de
febrero, la proporcién de limos iambién es importante, a excepcion de la boca
donde las particulas predominantes son las arenas, demostrando que las mareas
“barrer”, ias particulas finas depositandotas en las parte media del estero, por
esle molivo el indice de fineza més alio se presenia en las estaciones
intermedias. En el cuarto y dlimo muestreo puede ser observado un
camportamiento semejante a o registrado en los meses anieriores, los indices de
fineza mas altos se encueniran en las estaciones intermedias, presentando de la
misma manera las mayores proporciones de iimos; en los puntos mas cercanos a
la bahia predominan las arenas, v en ia parie aita del estero se registra una
cantidad importante de arcillas, lo que hace evidente que la marea acarrea las
particulas mas finas a la parie alta e inicialmente precipitan los limos y después
las arcillas llegando muy cerca a la cabeza, este puede ser el motivo por el cual
las concentracion2s mas altas de hidrocarburos se registraron en esta zona. Otra
caracleristica importante de los graficos de la Figura 17, es la disposicion
irregular de la maleria organica, que puede ser consecuencia de la remocion de
material por la corriente de marea; ésta es una sustancias muy compleja de
naturaleza variable y de diverso origen, cuyos porcentajes varian de acuerdo a la
clase de residuo (de plantas o animales} y de su estado de descomposicién
{Cepeda, 1991).
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Figura 17. Anélisis granulométrico e indice de Fineza, por estacion y mes. a)
Julio 97; b) Noviembre 97; c) Febrero98; d) Mayo 98.
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Salsmadijis v Voutsinou-Taliadouri (1983), aseguran gue sedimentos con aitos
porcentajes de arcilla y limo son mdas propensos a la acumulacidon de
contaminantes. Debido a esta afirmacion se realizé una correlacion comparando
- el indice de fineza conira los HA, el gréafico obtenido se puede ver en la Figura
18E, fanto la carrelacion como la significancia presentan valores bastante bajos
por lo que se puede observar que es poca la relacidn que exisle entre éstos
parémetros.
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Figura 18. Correlacién entre diferentes pardmetros contra hidrocarburos
aromalices. a) contra salinidad; b) contra sdlidos suspendidos; c)
contra MOE en agua; d) conira MOE en sedimento; e) contra indice
de Fineza; f) MOE, indice de Fineza ¢ HA.

Kim, et al (1998), enconlraron correlacién positiva con el carbono organico vy
correlacién negativa con ef tamaiio de grano de los hidrocarburos aromaticos.
Buseando algan tipo de relacién enfre éstos paramelros, se realizd un analisis
tridimensional, enlre indice de fineza, hidrocarburos aromaticos y material
orgénico exiraible, et grafico oblenido se muestra en la Figura 18F, se aprecia
que existe una tendencia tanto en MOE como en los HA a presentar
concenliraciones inlermedias cuando €l indice de fineza es elevado, en otras
palabras a mayor tamaiio de parficula se presentan concentraciones intermedias
de esios parametros. A pesar de que las correlaciones individuales no
presentaron relacién este andlisis multiple parece mostrar cierta tendencia,
aungue puede ser tnicamenie producto del manejo de los datos, sin embargo si
se considera esta relacion, es posible explicarla de manera que al estar ias

37




DISCUSION DE RESULTADOS

particulas mas finas sujelas a los movimientos de mares, éstas no pueden captar
particuias o su irderaccion con éstas es muy débil, mientras tanto tas particulas de
mayor famaiio estdn menos sujetas a movimientos de marea vy al captar ofro tipo
de particulas (MOE e HA), los pueden retener y acumular.

A lo largo de esla discusidn se encuentra implicita ta dinamica de los parametros
quimicos del sisiema del cuerpo acuatico. Fundamentalmente, las mareas y las
temporadas (Wuvias-secas) junte a fendmenos melecroldgicos ocasionales
imprimen [a dindmica espacial y temporal que es observada en los resuitados.
Asi, las mareas, son un importante subsidio energético vy ejercen una influencia
profunda sabre 1a circulacién del estero a través de las mezclas y turbulencias
que provoca, siendo importante en las interacciones fisicas y quimicas. La
enlrada de mareas al cuerpo acudlico provoca un efecto de dilucién de
materiales, el cual es més natorio en I1a enfrada sfeclando de manera menos
imporiante en la parte alta del estero. La cantidad de agua presente provoca tanto
fa dilucién como la concentracion de materiales en los sedimento y en fa columna
de agua, asimismo acarrea diferencias deniro def mismo estero debido a que los
procesos de mezcla no son lo suficientemente eficientes, cuando el nivel del agua
y las mareas son minimas. La forma del estero y la isla también dificultan los
procesos de mezcta y en consecuencia de dilucion, sobretodo en los periodos en
gue el nivel del agua es bajp. Cuando el estero se encuentra lo suficientemente
llene se crean las condiciones adecuadas de mezala, lo que es posible observarlo
con la homogeneidad de los datos registrados en el mes de mayo cuando el nivel
del agua rebasé los anteriores muestreos.

La dinamica de este cuerpo de agua esta influenciada de manera muy importanie
por las mareas en lps meses en los cuales los niveles de precipitacidn son bajos,
pero en la temporada de lluvias el principal factor de mezcla es el agua dulce y no
tanto el agua provéniente del mar. Algunos parametros esian asociados con Ja
entrada de agua proveniente dei arroyo, como fue el caso de los hidrocarburos, lo
que se puede abservar con los tasos extremos, los cuales se enconiraron en esta
zona mas alla de la influencia de las mareas. La relacién entre la concentracion
de HA en el agua y en sedimento da una idea de la importancia del proceso de
depuracién que juegan las mareas en &l sistema. Asimismo los aportes por
descargas de hidrocarburos producto de ia refineria, podrian afectar de manera
impaortante, dado el tamafio superficial del estero.
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Sincronos

La espectroscopia de fluorescencia ha sido sugerida como una técnica analitica
alternativa para estimar aceile en muestras ambientales (Hargrave y Phillips,
197%). £€s ampliamente ulilizada en algunos laboratorios como un andlisis
preliminar a olras téenicas, como la cromatografia de gases o la espectroscopia
por infrasrojo; to que se propone para este trabajo es realizar un analisis
preliminar de todas las muestras y segln su comportamiento, (en cuanto a
conoentracion como por espectro) se decida el andlisis de muestras
representativas, de ésta manera reduciria ef tiempo y reduciria los costos. La
espaciroscopia de fluorescencia puede proveer una técnica raplda y sensitiva
para el analisis de hidrocarburos (Hiltabrand, 1978),

siendo Util en la idenlificar muestras similares o

problema; y auxshandasa con ofros instrumentos puede “z

servir para realizar analisis mas rapidos, aprovechando

al maximo 1os recursos disponibles. 02

La excitacibn de sincronos se ha desarrollado pasa
aumenlar la seleclividad de la espectromefria de
luminiscencia (Vo-Dinh, 1978). Esta iécnica, en lugar de
solo barrer independientemente el espectro de
excitation y posleriormente el de emision obtiene el
espectro barriendo simultaneamente
{sincronizadamenie) los monocromadores de excitacién
y de emisién (Pilip y Soutar, 1976; Simones y Lima,
1950), manteniéndose con una diferencia en longitud de
onda, {AA=hem-iexc) constante y  previamente =«
seleccionada {Simones y Lima, 1990). Una ventaja de
esta 1écnica sobre olras es que la intensidad del
espectro. observado estd en funcién de dos longitudes
de onda {Johnson, el al, 1977), la excitacion y la
emisidn.

A todas las muestras se les realizé un barrido por
sincronos uwtilizandose una AA=20 nm, Simones y Lima
{199Q) para muestras de petrdleo utilizan una A\ de 20
0 25 nm y Johnson ef al (1977) recomiendan una
AA=20, para muestras de hidrocarburos. E! barrido
utilizado esfuvo en un intervalo desde una longitud de
onda de 230 nm hasta los 460 nm, rango en el cual 11
pueden fluorescer la mayoria de los hidrocarburos 9
aromdticos. :’\‘\J 34

Inicialmente se obluvo el especiro de una mezcla de
PAHs (Figura 19) esto ¢on el fin de tener una
comparacion con un estandar de hidrocarburos
aromaticos, asimismo se registraron las longitudes de
onda en las que aparecian las “picos”, ya que éstos

o

460 us 230

Figura 19. Espectro por
sincronos de una mezcla de
PAHs.
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pueden sefatar @ un hidrocarburo en particular. No se pretendioé realizar una
identificacion, sino una caracterizacion de cada una de las muestras, ya que si
bien esta iécnica puede mejorar la capacidad de discriminacion entre muestras
semejantes, no debe sustituir los procedimientos que proveen una exacta
identificacion,

Muestras de agua

Los espectros por sincronos obtenidos en julio de 1997 en el agua {Figura 20a),
son muy similares entre si, se presentan picos a 250 y 265 nm, en las cuatro
primeras eslaciones. La diferencia se aparece en el punio ES, en el cual el
espectro muesira un pico maximo a 291 nm y otros a longitudes de onda distintos
al resto de las muestras, haciendo sospechar de compuestos diferentes para esa
2ona, que es la mas cercana a 1a cabeza,

Las muesiras obtenidas en noviembre de 1997 (Figura 20b), son muy similares en
cuanto a su especiro, presentan picos aproximadamenie a las mismas longitudes
de onda, Ja diferencia se encuentra principalmente en su concentracion, con estos
espactros puede inferirse que Jos compuestos aromaticos que contienen estas
nmtuesiras son muy similares, a excepcién del punto ES, que presenta un aumento
después de los 350 nm diferente al de las dos muestras anteriores, esto puede
sefialar que los elementos que componen a esta muesira y que fluorecen a esas
longitudes de onda, se encuentran en mayor proporcion al resto.

- 5 F ] - M5 2 WS 0

Figura 20. Espectro por sincronos de las muestras de agua para los tres
primeros muestreo. a} julio de 1997; b) noviembre de 1997 y c) febrero de
1998.
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En el mes de febrero de 1998 (Figura 20c), practicamente no existen diferencias
en los espectros obtenidos a excepcion de su concentracion, se observa que las
estaciones ES y E4, son las mas concentradas, ver Tabla 20, y las mas alejadas
de la refineria preésentan una concentracion menor.

e
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Figura 21. Espectras por sincronos en muestras de agua para los transectos
realizados en el mes de mayo de 1993. a) transecto 1; b) transecto 2; c)
transecto 3 y d) transecto 4.

En el mes de mayo de 1998 (Figura 21), se observan ios espectros por iransecto
realizado, es de notarse que todos los espectros son muy similares, presentando
los picos aproximadamente a Jas mismas longitudes de onda, donde los
compuestos extraidos son pricticamenie los mismos, ya se ha mencionado la
homogeneidad de todos los pardmetros en este pericdo. La excepcién ocurre con
el punto 2B, marcado con un asterisco en el que la escala uylilizada para este
espectio es 4 veces menor al de los demas punios y sin embargo adn en esa
escala aparece una concentracién muy por encima at resto de las muestras, éste
dato debe ser considerado como vator exiremo.

Muesiras de sedimento
En el mes de julio de 1997 (Figura 22a), los espectros de sedimento son muy
similares, aparecen los picos aproximadamente a 250 y 265 nm, la maxima
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amplitud del espectro se encuentra entre los 270 a 300 nm, similar a iodas las
muestras. El dnico punto que presenta una clara diferencia es e E3, donde
aparece un pico a los 339 nm, mas evidente al resto de las muestras, asimismo
puede observarse que a los 406 nm aparece un relieve, esta muesira parece
coniener elementos en mayor proporcion al resto, principalmente en esas
lengitudes de onda,

En el mes de noviembre (Figura 22b), se observa que la concentracion en general
auwmenta con respecto al mes de julio. Al igual que en el anlerior muesireo la
amplitud maxima se da entre los 270 y 300 nm, sin embargo se presenia otro pico
a los 338 nm, que en anteriores espectros habia aparecido, pero que en este
periodo es mas evidente, puede notarse que en el punto E5 este pico es mayor
que el registrado aproximadamente a 290 nm. Al comparar con la mezcla de PAMs
¢l pico que aparace a los 405 nm, de la muestra, es muy cercano a lo 412 nm del
estindar. Es importanie realizar anslisis mas completos cuando se presenien
picos a esas longiludes de onda, debido a que el comportamiento genera! es
claramente diferente, y posiblemente Jo ocurrido es que este periodo al contar con
menor cantidad de agua algunos compuesios pudieron concentrarse,
ocasionando estos resultados. Nuevamente ocurre que eslas muestras se
encuentran en la cercania al arroyo.

En o mes de febrero de 1998 (Figura 22c), el espectro para la estacion E5 se
midié a una escala 2 veces menor, debido a que la concentracion estuvo muy por
encima del resto de los espectros, este periodo es claramente diferente a los
meses anteriores. Aproximadamente a 250, 260 y 290 nm aparecen picos
simildres a los registrados en el resto, pero posteriormente a los 300, 340, 400 y
410 nm aproximadamente aparecen otros a una mayor escala, Al comparar los
picos de la mezcla de PAHSs con los obienidos en éstas muesiras, se observa que
en la mezcla aparecen picos a los 392 y 412 nm, longiludes de onda muy
cercanas a las registradas enestas muestras.

Ofra observacion que puede hacerse es que a la longitud de onda en que aparece
el pico mas alle no se encuentra en el rango en el cual se obluvo la
conceniracion, por lo cual se pueden presentar concentraciones no muy
representativas, comeo es el caso de los puntos E5 y E4, al analizarlas a 275 nm,
la concenlracion es poco menos del doble entre una y otra, pero si la leciura se
realizara a 400 nm, posiblemente 1a concentracion seria casi cuatro veces mayor,
en esie caso resulta necesario conocer los componentes, en especial de ia
estacion ES, la que presenia los picos a longitudes de onda mayor.

Cabe hacer notar que en estos dos periodos de muestreo, ias zonas con
caracteristicas que difirieron al resto de los especiros se encueniran mas
cercanas a 1a desembocadura del arroyo, haciendo suponer que los elementos
que las companen proceden del aporie de éste.
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Figura 22. Espectro por sincronos de muestras de sedimento en los 3
primeros muestreos. a) julio de 1997; b) noviembre de 1997 y c)
febrero do 1998.

En el mes de mayo de 1998 (Figwra 23), los espectros obtenidos son muy
similares en todos los transeclos, tanto los picos que aparecen como las
concentraciones praclicamente no presentan variacion entre cada uno de los
puntos, I que nuevamente comprueba la homogeneidad que se presentd en este
periodo, posiblemente provocado por la cantidad de agua presente en el estero,
haciendo una dilucién y mezcla de los compuestos. Una excepcion se presenta en
ta estacién 3C, ésta zona se encuentra en las cercanias a la zona de mangles es
posible que la propia vegetacitn haya influido en 1a acumulacion de sustancias en
el sedimento cercano.
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Figura 23. Espectros por sincronos de las muestras de sedimento para los
transectos realizados en el mes de mayo de 1998, a) transecto 1; b)
transecto 2; ¢) transecto 3 y djtransecto 4,

Es imporiante resaltar que las muestras que presentan picos evidentes a
+ longitudes de onda después de los 300 nm deben ser tratadas por otras técnicas
analiticas, ya que segiin Maher (1983) los compuestos que contienen dos o res
anillos aromaticos presentan una fluorescencia méxima aproximadamente a 330
nm;, los compuestos que contienen fres o mas anillos tienen una emisién de
fluorescencia aproximadamente a 380 nm y segin Simones y Lima (19%0) las
bandas en la regién de 310 a 320 nm se deben a compuestos polinucleares con
des anilles, bandas en la regién de 340 a 380 nm, tres o cuairo anillos y bandas
encima de los 400 nm, 5 o mas anillos. Warner (1977) seiiala que ef espectro de
excitacidn del antraceno se extiende aproximadamente 56 nm {~290-346 nm), en
el caso def pirileno se exliende aproximadamente 40 nm (~506 a 545 nm). Se ha
demosirado que de manera general el grado cancerigeno de una molécula esta
en funcidn principatmente del nimero de aniltos aromalicos. En la mayoria de las
muestras analizadas se presentan los picos mas altos antes de los 350 nm, sin

embargo, aparecen muesiras con picos hasta 400 nm y ligeramente mayores,
~ eslas muesiras generalmente son Jas proximas a la cabeza del estero, por 1o que
puede inferirse que eslos compuestos fluorescentes proceden del aporte directo
del arroye y de la refineria tanto por agua como por aire. Sin embargo, no se
puede asegurar que estas picos se deban en su totalidad a estos aportes, ya que
como lo sefiala Homing (1974), en el ambiente marino, algunos otros materiales o
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sustancias lambién pueden fluorecer. Esto incluye grasa de peces, algas
(clorofila) y “Gelbstoffe”. La emision de la clorofila ocurre cercano a 670 nm, la
cual es una longitud de onda mucho mayor que cualquier crudo; la grasa de
peces puede fluorecer en los 350 a 500 nm, la cual esta en (a region de muchos
crudos de peirbleo; “gelbstoffe” es una compleja mezcla de agua soluble
deteriorada con malerial organico, la intensidad vy estructura de la fluorescencia
varia un poco con la localizacion, pero generalmente los picos estan en los 400 a
450 n; por 10 que como se ha recomendado deben wlilizarse técnicas diferentes
para su andlists y dilucidar el origen, estructura o tipo de estos compuestos.
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CONCLUSIONES

E! estero es un sistema altamente dinamico, ef cual esta influido de manera muy
imporiante por las entrada de agua marina, la tasa de remocion de agua es
consecuencia de este fendémeno, lo que trae consigo uha dilucidn de
contaminantes y una resuspencion de los sedimentos.

Un proceso de depuracion en el estero es ia entrada de agua marina, por medio
de mareas, llegando su influencia a la parte alta sélo ocasionalmente

Las concentraciones mayoraes de hidrocarburos aromaticos regisirados tanto en
agua como en sedimento aparecen cerca de la descarga de} arroyo.

Las zonas con caracteristicas claramente diferentes al resto, tanto por
concentracion como por espectro, se encuentran mas cercanas a la
desembocadura del arroyo, haciendo suponer que algunos elemenlos son
arrastrados por el arroyo y depositados en el esiero.

Las condiciones generales de poca profundidad v agua en el sistema pueden
provocar tanko la degradacion como la concentracidn y acumulacion de
elementos, efects que se ve revertido por la introduccién de agua marina yio por
efécto de lluvias,

Los aportes .por_deseargas de hidrocarburos, podrian tener un efecto importante,
dado el tamafio, forma y la dindmica natural de! estero.

El grado de impacto ambiental dado por los hidrocarburos es considerado como
Meglerado, ya que los pardmetros ambientales no presentan valores
-considerables y los procesos de autodepuracion influyen de manera substancia!.

La espectroscapia de flucrescencia es una técnica que puede ser utilizada para la
discriminacion de muestras, sin embargo debe tenerse cuidado cuando es
aplicada a fa cuantificacisn, ya que algunas muestras pueden presentar una
emisién médxima a longiludes de onda diferentes a la de el estandar utilizade (en
este caso crisenv). En muestras gue presenten picos maximos de fluorescencia
después de los 300 nm e) criseno no es recomendable, ya que puede reportar
valores inferiores a los reales, dichas muestras deben se analizadas por otros
medios para un andlisis mas eficiente.
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Figura 24. Comportamiento sspacial para los parsmetros fisicos y quimicos registrados en
julio de 1997, a) Temperatura; b) Oxigeno; ¢) Safinidad; dj pM.
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Figwa 25. Andlisis espacial para los parimetros fisicos y quimicos registrados en
noviembre de 1997, a) Temperatura; b} Oxigeno; ¢) pH.
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Oxigeno
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Figura 26, Andlisis espacial para los pardmeiros fisicos y quimicas mgrstmdos en febrevo
de 1998, a)'l'empnalura. b) Oxigeno; c) Salinidad y d) pH.

Figura 27. Anilisis espacial para los pardmetros fisicos y quimicos registrados en mayo de
19%86. ajTemperatura; b) Oxigeno; c) Salinidad y dj pH.
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Figura 28, Anilisis espatial para sblidos y turbiedad registrados en julio de 1997, a) Sélidos
disuekios; b} Solidos suspendidos; ¢) Solidos totales y ¢} Turbiedad.

1455

Figura 29, Analisis espacial para s6lidos y turbiedad registrados en noviembre de 1997, a)
Sdlidos disueltos; by Sélidos suspendidos; ¢} So6lidos totates y d) Turbiedad.
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ANEXO

Solidos disueltos

Sélidos totales

Figura 30. Andlisis espacial para sélidos y turbiedad registrados en febrero de 1988. a)
Sdlidos disueltos; b} Sélidos suspendidos; ¢} Sélidos totales y d} Turbiedad.

Solidos tatates

Figura 31. Anilisis espacial para sdlidos y turbiedad registrados en mayo de 1988. a)
Sdlidos disueltos; b} Sélidos suspendidos; ¢) S6lidos totales y d) Turbiedad.




ANEXQ

MOE en agua

MOE sedimento

L~ -
b) Rﬂ
Hidrocarburos . Hidrocarburos

aromaticos en sedimento

d) GI

Figura 32. Andlisis espacial para Material organico extraible e Hidrocarburos aromaticos, en
julio de 1997. a) MOE en agua; b) MOE en sedimento; ¢} HA en agua y d} HA en
sedimento. :

arométicos en agua

MGOE ¢n agua

Hidrocarburos Hidrocarburas
aromalicos enagua ., arométicos en sedimento

d)

Figura 33, Andlisis espacial para Material organico exiraible e Hidrocarburos arométicos, en
noviembre de 1997, a) MOE en agua; b) MOE en sedimento; ¢) HA en agua y d) HA
en sedimento.

79




ANEXQ

i

MOE en agua 59 MOE en sedimento

b) { ji

Hidrocarburos
arométicos en sedimento

Hidrocarburos
aromaticos en agua 88

Figura 34. Anifisis espatial para Material organico extraible e Hidrocarburos aromiticos, en
fébrero de 1938, a)MOE en agua; b) MOE en sedimento; ¢) HA en agua y d) HA en
sedimento.

MOE sedimento

Hidrocarburos
aromaticos en sedimento

Figura 15, Anilisis espacial para Material organico extraible e Hidrocarburos aromaticos, en
mayo de 1598. a) MOE en agua; b) MOE en sedimento; c} HA en agua y d) HA en
sedimento.
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